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1894.      Fabriques  de  produits  chimiques  du  Nord  (Lille).  .  .  .  3,000 
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1894.      Herran,  80,  avenue  llenri-Marlin,  Paris 1,500 

1894.      Blin  et  Blin,  à  Elbeuf. 1,000 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1804.      Chambre  syndicale   des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 
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1880.      Gompagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  do  In  Victoire .  .  1,000 

1894.      GouTreur  frères,  à  Paris 1,000 

1880.      Dalsace,  manufacturier,  (>,  rup  Hougcmout 1,000 

1894.      Descbamps  frères,  à  Vicux-Jcand'hcurs  (Meuse) 1,000 

1880.      Detmaiores  (Camille),  manufacturier,  ù  Paris  (décédé).   .  1,000 
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Daamaxorea    (GiiHlavc),    miiniitjcturi«r,   »,   rue  du    Parc- 

Roysl,  à  l'aris 1,000 

Dasmontis.  Lemair«  «t  C",  à  Pari?< 1,000 

Doii  HnUton  at  Woef.  à  Lyon l.OOO 

Dollfut  (Ëiigâne),  k  Mulbouor  (Aliace) t. 000 

Eiobthal  <A.  it'j,  ban>|utcr,  42,  rue  des  Mathuiin» 1,000 

FonUioa,  16,  rup  Monnii^ur-lp-Princa,  à  Paris 1 ,000 

Fnmouta.  à  Pnri» 1.000 

Garnier  et  C'-.  à  Lyon 1 .000 

Gibart,  de  la  maison  Armcl-de- Liait,  Itj,  rue  Malkcr.  .   .  l.OX) 

QrflDflt,  de  la  maison  Armct-de-Llelc,  1,  rue  de  Courty  ,   .  1,(100 

Gros,  Roman  at  C-,  k  \ViB9erlin({  (Alsacal 1,000 

Guimet,  iiiaïuiriK.'Uiiin-,  »  Fleurioui-Bup-Paûuc  illhûuo).  .  1,000 

Guniburg  (baron  Horace  de).  7,  rue  de  Tilailt,  l'nri^.  .   .  1.000 

HachetU,  libre  ire -éditeur,  (dccËdd) l.UOO 

BèttTi  et  Giranlt,  i  Parie 1.000 

Bentach,  Lutachar  rt  C",  banquiere,  Oe,  rue  do  la  <.:iiaus- 

■;éa.dAiilm 1,500 

Hoitzer  «Mam^),  It),  me  de  In  Foinanderie,  l'aria.   .    .   .  1,000 

KoecbUn  frirei,  à   MnlhouSf  (Alsace) 1,000 

Lambiotte   Gaorptig),  ù  Prémery  (NiëvreJ 1,000 

Le  Bel    VhQh)           1,000 

LevaiQTille  etO'  a  l'aiin 1,000 

Marchâville-Dagnin  at  C'-.  ù  l-urix 1,000 

HasaOD  «'•,),  1ibr.iire-«diteup,   \V>,  boulevard   ^alnl-Ger- 

main,  h  l'ari-^ 1,000 

HaisoD   iG.).  libraii'c-ciliii'ur,    iiO,  buulcvar-l   Saiiil-lîer- 

main,  à  Paria,   ■ 1,000 

ManU.  Lagri  et  C'*,  à  M^ir^cillr ],000 

Mai  frèrft-s,  '  Paris 1,000 

Miuei  de  Bouiwiller,  à  l.anruvevllle-rl«varil-Manc}'   .   .   .  1,000 

Origet  et  Oestreicher  i  Paris 1,000 

Pharmacie  Centrale  de  France,  à  Pnris 1,000 

Périer-Lefranc.  s  Puri» 1,000 

Petit  (F..),  à  l'iiiiv 1,0C0 

Pilon  frirai    at  Buffet,  i  Nanle» t.OOO 

Poulenc  frirai,  manufacluHwa,  Of ,  rue  Vieillc-du-Tpmplc.  1,0» 

Paulanc  frirai,  nianiiriivUiricr»,  'Ji,  rua  VieJlle-du-Templp.  1 ,000 

Rafflnaria  Say,   à   Paris 1,000 

Renard,  Corron,  Bonnet  at  C'*,  icinluriora,  6,  ruo  Lafont, 

a  Lyon ,  1,000 

Schlnmbarger  (ThÉoJore).  à  Mulliouae  (Alsace) 1,000 

Société  anonyme  de  produits  chlmiqnei  de  Saint-Denis, 

à  Pari» 1,000 

Société  anonyme    dea    rarreriea  et  manufacturât  de 

glacet  d'Aniche  <Nord) 1,000 

Stainar  {CiiBPlcs),  à  Hibpauvillé  (At*nci>) 1.000 

Suilliot  (Il .},  prûsidoDl  de  \a  Chambre  Ryndicale  dra  produits 

cbimiquee,  il,  rue  Saiula-Croix-de-la-Bretonnor<e.  .   .  ,  1,000 
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1891.  8«i]liot(H.),âl,raeSainle4Jroix-de-Ia-BretoDoerie,è  Paris.  i,000 

1894.  Usinât  de  prodniU  chimiques  de  Htatmoiit  (Nord).  .  .  1,000 

1894.  Weits  Pries,  à  Kingeraheim  (Alsace) •  ,  .  .  .  1,000 

ib94.  Bni88«rîe  de  TtntOBTille 500 

1894.  De—rais  frères,  à  Paris, 500 

!894.  Deutsch  (les  ais  de  A.) 500 

1894.  Fenaille  et  Despeanx,  à  Paris 500 

1894.  Grands  Moulins  de  Gorbeil 500 

1894.  Gnichard,  ^énatear,  à  Paris •  •  .  .  .  500 

1894.  Lacroix  et  G**  (Antoine),  à  Trith-Saint-Légrer  (Nord).   .   .  500 

1894.  Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.  Hamas  (J.-A.).  à  Tburins  (Rhône) 500 

1894.  Marqnet,  à  Paris 500 

189t.  Société  Lestaqne,  à  Marseille 500 

1894.  Borax  Company,  h  Maisons-LalBte 500 

1895.  Ihidos,  frères,  fabricants  de  prodoîls  cbimiquas,  à  Mar- 

seille   500 

1894.  Prince  (Amédée),  à  Paris 200 

1894.  Tanorède,  à  Paris SOO 

1894.  Bardot,  à  Paris 100 

1894.  Berthier,  à  Paris 100 

1894.  Stamm,  chimiste,  à  Wesserliug  (Alsace) 100 


SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  W 


187S.      Ador  .Emile),  9.  me  da  Stand,  à  Cvenève  (Suisse). 
1881.      André  (Gustave),  23,  rue  du  Regard,  Paris. 

1883.  Arata  (le  D'  Pedro  N.),  direclor  de  la  offlcina  quimica   y  profesor 

de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261,  rue 
Rivadavia.  à   Buenos- Ayres  (République  .Argentine). 
18l)0.      Armand,  chez  M.  Mellier,  17,  rue  Séguier,  Paris. 

1884.  Arth  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 

Nancy  iMeurIhe-et-Moselle). 

1887.  Anbergier,  pi'ofesscur  A  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de- 
Dôme). 

18G0.      Bardy,  9,  rue  Cambon.  Paris. 

1883.      Baubigny,  1,  rue  LegofT,  Paris. 

18d3.      Beckers,  à  Tuttschin  (Podolio)  (Russie). 

1886.  Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Ricord,  secrétaire  géné- 
ral de  la  Société,  Hl,  boulevard  de  Port-Royal. 

Il)  Tout  membre   de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  an  vareant 
ona  somme  da  400  francs. 
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1886.  Bert  de  Lamarre,  aualyale-t'liimiste  et  manufacturier,  aux  Darbades 
(Antilles  anglaises). 

1859.      Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  8,  rue  Maxarine,  Paris. 

180Ô.  Boston  (Carrington  H.),  Cosmos  Club,  Washington,  D.  C.  (États- 
Unis). 

1874.      Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Saint- Germain,  Paris. 

1868.  Boochardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  da  médecine  de  Paria. 
108,  boulevard  Saint-Germain,  Paria. 

1879.  Bourgeois  (Léou),  D'  es-sciences,  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique. 

1,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
18G7.      Bourgoin,  directeur  de  ia  Pharmacie  centrale.  47,  quai  de  la  Tour- 

nelle,  Paris. 
1858.      GaToniou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue  dei^ 

Sainta-Pères,  Paris. 
1878.      Chandler  (C-P.),  Columbia-College,  East,  49*^  Street,  4'^  avenue,  à 

New-York  (États-Unis). 
1878.      Ghatin  (D' Joannès),  maître  de  conférences  à  La  Faculté  des  sciancas, 

174,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1881.      Clodz  (Charles),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

Brosso,  Paris. 
1878.      Golby  (Ch.  de),  School  of  mines,  Columbia-College,  Eaflt,49*^street, 

4»i>  avenue,  à  New- York  (États-Unis). 
1871.      Goppet  (de),  41,  villa  Irène,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconti,  Paris. 

1878.  Demarçay  (E.),  8  bisy  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1804.      Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

1867.  Onpré  (Anatole),  sous-chef  du  laboratoire  municipal,  8U,  rue  d'Ulm, 
Paris. 

1879.  Fanconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  ia  Faculté  de  Médecine, 

8B,  boulevard  des  Invalides,  Paris. 

1893.  Ferrand,  53,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1859.      Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  9,  rue  Michèle!,  Paris. 
1802.      Gai   (IL),  professeur  à  l'École  polytechnique,  22,  rue  Guy-Lussac, 
Paris. 

1894.  Gascard,  professeur  à  l'École  de  médecine,  14,  rue  Alsace- Lorraine, 

à  Rouen. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permentade,  Bordeaux  (Gironde). 

1890.  Genth  (F.-A.),  professeur  à  l'Université  705,  North  40^^  Street,  Phi- 
ladelphie (Élats-Uuis). 

1884.  Gernez  (D.),  maître  de  conférences  à  l'École  normale  supérieure, 
18,  rue  Saint-Sulpice,  Paris. 

1878.  Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-Chamond  (Loire). 

1879.  Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 

Paris. 
1883.      Godefroy  (l'abbé),  ancien  professeur  à  Tlnstitut  Catholique. 
1870.      Gorgeu  (Alex.),  8,  rue  Monlbauron,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
1883.      Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à    Pau 

(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 
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1877.  Grftwiti(Sam.),  t9,  boulevard  de  Nogent,  à  Fontenay-sooe-Bois  (Seine). 

1876.  Groflheints  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C'%  à  Thann  (Alsace). 

1878.  GroTet  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 

852,  Kennîngton  Road,  à  Londres,  S.  K.  (Angleterre). 

1879.  Gaerltin  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 

1879.  Gaerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 
188S.      Gaerlain  (Jacques),  à  Bécon-les- Bruyères  (Seine). 

188t.      Guignet,  directeur  des  teintures  à   la  manufacture  des   Gobelios, 

42,  avenue  des  Gobelins,  Parts. 
1850.      GnUlanmet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 
1876«      Hallar,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 

k  Nancy  (Meurthe-et-Moselle)  • 
1887.      Hallopetu,  80,  rue  Mazarine,  Paris. 

1878.  Hanriot  (Maurice),  membre  do  l'Acadômie  de  médecine,  professeur 

agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  4,  rue  Monsieur-le-Prince,Paris. 
1802.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

1877.  Hoadard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 
1881.      Jtyiie,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1860.      Jwigflaisoh  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

88,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1881.      Iniwtor  (X.),  administrateur  délégué  des  établissements  Malétra, 

Petit-Quevilly  (Seine-Inférieure). 
1895.      Laira  (Ed.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  à  Paris. 

1868.  Lalande  (F.  de),  106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1860.      Lauth  (Ch.),  86,  rue  d'Assas,  Paris. 

1869.  Le  Bel  (Achille),  fô,  rue  Franklin,  Paris. 

1866.  Leooq  de  Boisbandran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente), 36,  rue  de  Prony,  à  Paris. 

1869.  Liehen  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 

1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  ds  l'hôpital  Necker,  151,  rue  de  Sèvres, 

Paris.  f 

1885.  Kartin  (Louis  de),  à  Montrabech;  par  Lesignan  (Aude). 
1864.      Manmené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Mieé,  recteur  de  l'Académie  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1887.      Micliel  (Léopold),  128,  avenue  de  Neuilly,  Neuilly  (Seine). 

1880.  Morley  (Forster),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 

Collège,  47,  Broadhurst  Gardens  South  Hampstead,  à  Londres, 
N.  W.  (Angleterre). 

1866.  Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos-Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Holtiog  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Norton  (Thomas- Herbert),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 

Cincinnati,  Ohio  (U.  S.  A.) 
1884.      Otniond,  88,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1872.      Pabat  (Albert),  chimiste,  12,  avenue  Stinville,  à  Charenton  (Seine). 
1H60.      Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 
1874.      Pooiier  de   Wilde   (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Bel* 

giquel. 
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1878.  Rémont  (Albert),  IM,  avenue  Niel,  Paris. 
1891.      Reverdy,  15,  roe  de  Sèvres,  Parie. 

1880.      Richards  (Edgard),  office  of  internai  Revenue  Treasury,   1621,  IL 
slreet,  N.  W.  Washington  D.  G.  (Etals-Unis). 

1875.  Richet  (Ch.)»  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uiii* 

▼ersité,  Paris. 
1871.      Risler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  lOG  6i>,  rue 
de  Rennes,  Paris. 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
1885.      RomiUy  (de),  25,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Schenrer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1858.  Scheurer-Kestner,  sénateur,  8,  rue  Pierre-Charroft,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

1868.      ?ée,  24,  ruo  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1859.  Yigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 

1879.      Yilliert  (A.),  agrégé  n  l'École  de  Pharmacie,  80,  avenue  do  l'Obser- 
vatoire, Paris. 

1876.  Walter  (D'  Elwyn),  Mines,  Columbia-CoUege,  NeM^-York  (ÉUIs-Unis). 
1803.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  ded  sciences  de  Lille  (Nord). 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDENTS 


1880.      Adam  (Paul),  1,  rue  da  Narbonne,  Paris. 
1886.      Adet  (GonsUnt),  140,  rue  Lafayette,  Paris. 
1888.      Adrian  (L.- Alphonse),  11,  ruo  de  la  Perle,  Paris. 

1883.  Allain  Lecann,  86,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1888.  Armengand    aine,   ingénieur    civil,   21,    boulevard    Poissonnière 

Paris. 
1886.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  68,  rue  de  Buffon,  Paris. 

1875.  Anbin,  directeur  au  Laboratoire  des  Agriculteurs  de  Franche,  12,  rue 

Pemelle,  Paris. 
1894.      Audistére,  pharmacien  de  l'*  classe,  90,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1884.  Bailhache,  18,  rue  Bourgeois,  Paris. 
1894.      Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  1, -place  d'Alleray,  Paria-Vaugirard. 
1886.      Barruel  (Paul-Numa)  flls,  chimiste,  16,  rue  du  Parc,  à  Alfort ville 

(Seine). 
1861.      Béchamp,  15,  rue  Vauquelin,  Paris. 

1889.  Beoquet  (C.),  ô,  rue  Jacques-Dulud,  Neuilly  (Seioa). 


MEMBRES  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE.  tl 


tMf 
Tl 


18^.      Bteoni  (GasUTe),  81,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
1859.      Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-DelaYigne,  Parie. 
ISM.      BarlMBoai  (C),  constructeur  d'appareils  de  chimie,   4  cl  11,  rue 
Ci^as. 

1890.  Btr]ioi(D'),  pharmacien,  rue  de  la  Vrillière,  3  Paris. 

1896.      Bernard,  préparateur  à  l*École  centrale  des  Arts  et  Manufactures. 

1891.  Bertrand  (Gabriel),  188,  boulerard  Voltaire,  Paris. 
1874.      Bidet,  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1886.      Bigot  (A),  9  Ms,  rue  d'Assas,  Paris. 

1895.  Biaise,  111,  boulevard  du  Port^Royal,  Paris. 

1892.  Blondel,  280,  boulevard  Raspail,  Paris. 

1888.  Bockairy  (M.),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  51,  rue  8t-Andrè- 

des-Arts,  Paris. 

1889.  Bocqoillon,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 
1886.      Boitsieu  (Pierre  de),  8,  rue  Las-Cases,  Paris. 

1889.      Bolloré-Sœlinée,  vernis,  19,  rue  des  Filles-dn-Calvaire,  Paris. 

1888.  Bonnard  (de),  IdO,  rue  Lafayetle,  Paris. 
1859.      Booilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufecturier,  31,  rue  du  Caire,  Paris. 
1877.      Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris. 

1896.  Briaard,  agrégé,  préparateur  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue 

d'Ulm,  Paris. 
1892.      Brochet,  préparateur  à  TEcole  de  physique  et  de  chimie,  12,  rue 

Mabillon,  Paris. 
1889.      Bmn  (Etienne),  13,  rue  du  Château-d'Eau,  Paris. 

1894.  Buchet,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de  Jouy, 

Paris. 

1895.  Bngniot,  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux,    4, rue 

de  la  Ville-L'Évéquc,  Paris. 
188t>.      Bullier  (L.),  12,  avenue  d'Orléans,  Paris. 
188i.      Burcker  (E.),  9,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 

1892.  Borean  (Joseph),  24,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1888.      Cabanes,  chimiste  de  la  maison   Bordes  et  Huillard,  à  Suresnes 

(Seine). 
189U.      Cambier,  65,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1888.      Gares  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris. 
187;$.      Gamot,  membre  de  Tlnstitut,  ingénieur  des   mines,  tM),  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 

1896.  Garrion,  chef  de  laboratoire  à  rhôpital  Saint-Antoine,  Paris. 
1896.  Cator,  pharmacien  de  1*^*  classe,  150,  rue  Saint-Maur,  Paris. 
1895.      Cbaband  (Victor),  constructeur  d'instruments  de  précision,  12,  rue 

de  la  Sorbonne,  Paris. 
1883.      Ghabrié  (Pierre-Camille),  docteur  ès-sciences,   9,   avenue  de  Saxe, 

Paris. 
1881.      Ghapoteau,    fabricant   de    produits   pharmaceutiques,  14,  rue  des 

Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 
1894.       Charabot  (Eugène),  licencié   ès-sciences,  23,  avenue  dléua,  Paris. 
1891.      Ghardonnet  (Comte  de),  43,  rue  Cambon,  Paris. 

1893.  Charon,  27,  rue  des  Boulangers,  Paris. 
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1888.      Ghassevant  (Allyre),  professeur  agrégé  à  la  F*acuUé  de   médecmo, 
82,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1888.  Ghtstaing  (P.)t  professeur  agrégé  à  TÉcole  de  pharmacie,  pharmacien 

en  chef  de  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 
1885.      Chanel  (Louis),  chimiste,  25,  Fauhourg-du-Temple,  Paris. 

1889.  Ghoty,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 

1863.  Ghristofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1883.      Glandon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  bou- 
levard Raspail,  Paris. 
1858.      Glermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
1889.      Glermont  (Arthur),  10,  rue  de  l'Abbaye,  Paris. 
1894.      Cochin  (Denys),  député,  53,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1879.  Golson (Albert),  examinateur  à  l'Ésolo  polytechnique,  7,  rue  Legoff, 

Paris. 

1883.  Gombes  (Alphonse),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

14,  rue  du  Val-de-Grâco,  Paris. 

1880.  Gombes  (Charles),  15,  rue  Bara,  Paris. 

1894.  Gornette,  pharmacien,  157,  rue  Nationale,  Paris. 
1891.      Dardanne  (Alfred),  pharmacien,  29,  rue  Miromesnil. 

1884.  Darsens,  prépiralcur  de  chimie  à  rt>:ole  Polytechnique,  24,  rue  de 

la  Cerisaie,  Paris. 

1864.  Oavanne,  82,  rue  des  Petits-Champs,  Paris. 
1858.      Oecauz,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
1893.      Oecis,  pharmacien,  55,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 
1893.      Oeoron  (Henri),  38,  rue  de  la  Ghaussée-d*Antin,  Paris. 
18^.10.      Oefert  (Hené),  89,  rue  de  Grenelle,  Paris. 

1888.  Oehaynin  (Félix),  244,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

185i).  Oehérain  (P.-P.),  membre  de  l'Institut,  1,  rue  d*Argenson,  Paris. 

1874.  Oeltchanal,  66,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris. 

1885.  Delturier,  ingénieur  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 
18^)4.  Delépine,  interne  à  l'hôpital  de  la  Maternité,  Paris. 

1889.  Delvtl-Pasoalis,  fabricant  de  produits  chimiques,  5,  rue  Chapon, 

Paris. 
1891.      Demont,  77,  rue  Gravcl,  a  Levallois-Perret  (Seine). 
1888.      Oemonssy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perrel. 
1861.      Oepottilly  (Paul),  63,  rue  des  Martyrs,  Paris. 

1895.  Desprez  (G.),   pharmacien  de   1~  classe,  115,  rue  Saint-Honoré, 

Paris. 
1891.      Oesesqnelle  (D'),  14,  rue  de  Beaune,  Paris. 
1891.      Desgrez,  38,  rue  de  l 'Arbalète,  Paris. 
1893.      Desplerres  (Albert),  60,  rue  de  Vaugirard,  I^ris. 

Oesvignes,  pharmacien,  Faubourg  Saint-Denis,  42,  Paris. 
1888.      DenUch  (H.),  50,  rue  do  Chàteaudun,  Paris. 
1884.      Didier  (Paul),  D^  ès-sciences,  examinateur  d'admission  à  l'Ecole 

spéciale  militaire,  17,  rue  Mallebranche,  Paris. 
1893.      Didier  (Gaston),  69  bis,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1878.      Dieu    (Henri),  173,  rue  de  Charenton,  Paris. 
1888.      Oitte,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  du  Val-de-Gr&ce, 

Piiris. 
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998.      Dronin  (René),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 
889.      OubofC  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas- 
sage Daranton,  Paris. 

889.  DupeiTOii,  pharmacien,  9  ter^  rue  des  Rosiers,  Paris. 
892.      Ihipont  (Justin),  112,  boulevard  Rochachouart,  Paris. 
885.      Eiobihal  (William  d'),  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 
88â.      Ehrmanii  (Edouard),  32,  rue  de  Maubeuge,  Paris, 

888.  Eliacheff  (M-«  Pauline),  7,  rue  de  la  Tombc-Issoire,  Paris. 

879.  Engel,  professeur  à  TÉcoIe  centrale,  50,  rue  d'Assas,  Paris. 
895.      Esménard,  pharmacien,  169,  rue  d'Allemagne,  Paris. 

890.  Etaix  (L.),  167,  rue  de  Rennes,  Paris. 

875.      Ettrd(A.),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  15,  rue  Vauquelio, Paris. 
894.      Enry  (Joseph),  interne  des  hôpitaux,  à  l'hôpital  Bicôtre  (Seine). 
88C.      Ezperi-BdMiiçoii,  manufacturier,  187,  rue  du  Ghftteau-des-Reniiars, 

Paris. 
885.      Famel  (Pierre),  pharmacien,  8(5,  rue  de  la  Réunion,  Paris. 

894.  Fermé  (G.),  9,  cité  Trévise,  Paris. 

880.  Fmibach  (Aug.),  3,  square  du  Crotsic,  Paris. 
880.      FiéTet  (Gustave),  53,  rue  Roaumur,  Paris. 

889.  Fiquet  (Ed.*Raoul),  97,  boulevard  Arago,  Paris. 

895.  Fourneau  (Ernast),  interne  à  l'hôpital  Beaujon,  208,  rue  du  Fau- 

bourg-Saint-Honoré. 
892.      Freandler,  16,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

890.  Fribourg  (Jules),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabricant  de 

produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  Paris. 

867.  Fiunoiue  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

890.  Garaier,  pharmacien,  8,  rue  des  Francs-Bourgeois,  Paris. 

891 .  Oaaeelin,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Broca,  Paris. 

868.  Gantier  (Arm.),  membre  de  l'Institut,  10,  rue   de  Varenne,  Paris. 

883.  Gantier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

894.      George,   préparateur  à  l'École  de  physique   et  de   chimie  indus- 
trielles, 38,  rue  Vitlal,  Paris. 
894.      Gilbert,  39,  rue  des  Francs-Bourgeois,  Paris. 
888.      GiUet  (Albert),  101,  rue  d'Aboukir,  Paris. 
888.      Gillet  (E.),  3,  rue  Payenne,  Paris. 

858.      Girard  (Aimé),  membre  de  l'Institut,  professeur  au  Conservatoire 
des  Arts  et  Métiers,  44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

884.  Girand,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  7,  rue  Lacépède,  Paris. 
891.      Glaise,  pharmacien,  1,  rue  Etionne-Dolet,  Paris. 

894.  Gobert,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  Paris. 

895.  Gcelser,  préparateur  au  Lycée  Buffon,  56,  boulevard  du  Montpar- 

nasse, à  Paris. 
Genpii  (Henri),  pharmacien,  48,  rue  Jacob,  Paris. 
Granger,  9,  rue  Gounod,  Paris. 
860.      Grimanx   (Ed.),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  l'École  poly- 
technique et  à  l'Institut  agronomique,  123,  boulevard  Montpar- 
naeee,  Paris. 
1888.      Griabert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  rue 
d'Aeeas,  Paris^ 
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18d3.      Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  8, rue  d'Ulm,  Paris. 

1891.      Guerbet,  pharmacien  eu  chef  de  l'hôpital  Bichat,  bouL  Ney,  Paris. 

1874.      Gnndelach  (Ch.),  16,  rue  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1888.      Hamonet  (Vabbé  J.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  74,  rue  de 

Vaugirard  (Paris). 
1888.      Hatton,  Îi8,  rue  do  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
1864.      Hautefeuille,  membre  de  l'Institut,  professeur  à   la  Faculté   dn» 

sciences,  28,  rue  du  Luxembourg,  Paris. 
1898.      Hébert  (Alexandre),  06,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1894.  Hebré,  25,  rue  des  Écouffes,-  Paris. 

1896.      Heilmann  (Paul),  87,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1887.  Herard  (Ferdinand),  G,  rue  d'Assas,  Paris. 
1Ç74.      Herran,  86,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1868.  Horsin-Déon  (Paul),  là,  rue  Toumefort,  Paris. 

1869.  Jannettai  (Edouard),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

86,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1891 .      Jannettaz  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  68,  rue  Glande- 
Bernard,  Paris. 

1880.      Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 

1895.  Joannis,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  11,  rue  Léopold- 

Robert,  Paris. 
1867.      JoftrB  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 
1876.      Joly,  professeur-adjoint  à  la  Faculté  des  sciences,  t  /»/.9,  square  du 

Croisic,  Paris. 
1895.      Jones  (Armand),  1,  place  de  l'Esplanade,  Paris. 

1888.  Joulit,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1891.  Jourdin,  avenue  de  l'Est,  au  Parc-Saint-Maur  (Seine). 

1894.  KIots  (Henri),  51,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1878.      Kreiss  (Adolphe),  administrateur  directeur  des   Brasseries   de   la 
Meuse,  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

1880.  Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmentier,  Paris. 

1895.  Lafay  (D'),  81,  rue  dos  Hécollcts,  Paris. 

1892.  Laffltte  (Vincent  de),  docteur  ès-sciences,    2,    square   du  Roule, 

Paris. 

1884.      Lafont,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  45,  faubourg  Saint- 
Jacques,  Paris. 
1871.      Laire  (G.  de),  92,  rue  Sainl-Chnrles,  Paris. 
1882.      Landrin  (Edouard),  76,  rue  d'Amsterdam. 

1890.  Lants,  34,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1892.      Lapicque  (Auguste),  licencié  ès-sciences,  59,  rue  Claude-Bernard, 
Paris. 

1891.  Lapresté   (Auguste),   professeur  au   lycée  Buffon,  7,  rue  Gharlet, 

Paris. 

1895.      Lasne  (Henri),   ingénieur   des  arts   et  manufactures,  10,  passage 
Saulnicr,  Paris, 

1881 .  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seioe-et-Oise). 
1894.      Lavauz,  1,  place  de  la  Sorbonne,  Paria. 
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1878.      Le  Chatelier  (H.),  professeur  à  TÉcoie  des  uiinee,  7;),  raoNoire-Dame- 

des-Champs,  Paris. 
1888.      Légtr  (E.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Beaujon,  208,  faubourg 

8aint-Honoré,  Paris. 
1864.      Lemoine  (Georges),  examinateur  de  sortie  pour  la  chimie  à  TEcole 

polytechnkpie,  ingénieur  en  chef  des  ponts  et  cliaussées,  76,  rue 

d'Assas,  Paris. 
1895.      Leqnin,  d4,  rue  Jouffroy,  à  Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée  Michelet,  245,  boulevard  Raspail,  Paris. 

1889.  Leroy  (V**),  70,  rue  Montmartre,  Paris. 

1889.  Lesienr  (G.),  associé  de  la  Maison  Desmarais  frères,  29,  rue  do 

Londres,  Paria. 

1880.  Letpieau,  agrégé  de  l'Université,  14,  rue  de  Buci,  Paris. 

1894.  Leieur  (F.),   préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re- 

cherches chimiques  de  la  Faculté  des  sciences,  1,  rue  Victor- 
Cousin,  Paris. 

1888.      Lextreit,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris. 

1860.      Lhote  (L.),  16,  rue  Chanoinesse,  Paris. 

1882.  Undet  (Léon),  professeur  à  l'Institut  national  agronomique,  boule- 

vard Saint-Germain,  108,  Paris. 
1874.      LiTtche,    ingénieur    civil,   24,    rue    de    Grenelle,  Paris. 
1886.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  4,  avenue  du  Trocadéro,  Paris. 
1888.      Lorillenx  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paris. 
1859.      Luyaee  (Victor  de),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

16,  rue  de  fiagneux,  Paris. 
1888.      Macquaire,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 
1874.      Mtgnier  de  It  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paris. 
1888.      Maillard,  66,  rue  Escudier,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1895.  Mallévre  (Alfred),  directeur  du   laboratoire   de   physiologie  et  de 

zootechnie  de  l'Institut  agronomique  de  Joinville-le-Pont,  64,  rue 
CUude-Villefaux,  Paris. 
1892.      Mantois  (E.),  verrier,  30,  rue  Lebrun,  Paris. 

1881.  Maquenne   (Léon),    aide-naturaliste   au    Muséum,  82,    boulevard 

Beaumarchais,  Paris. 
1892.      Marage,  docteur  en  médecine  et  docteur  ès-sciences,  15,  place  de 

la  Madeleine,  Paris. 
1894.      Marbautin  (Félix/,  27,  rue  des  Boulangers,  Paris. 

1896.  Marie  (Ch.),  préparateur  à  l'Hcoie  de  physique  et  de  chimie  indus- 

trielles, 43,  rue  du  Temple,  Paris. 
1888.      Marquai  de  Vaeaelot,  15,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1890.  Maaaignoii,  ingénieur,  19,  rue  de  Sévigné,  Paris. 
1881.      Max  (A.),  81,  rue  des  Petites -Écuries,  Paris. 

1888.      Meillére  (G.),  pharmacien   en    chef  de   l'hôpital  Tenon,    rue  de 

Chine,  Paris. 
1880.      Merdar,  pharmacien,  158,  rue  Saint- Jacques,  Paris. 
1874.      Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1883.  Menniar,  10,  rae  Jean-de-Beauvais,  Paris. 

1894.      Midy,   pharmacien  de  1~  classe,  113,   rue    du    Faubourg^Saint* 
Honoré,  Paria» 
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1892.  Moche  (Georges),  ingénieur  chimiste,  liGencié  ea-icieiic«8  phjrêiqaes 
29,  rue  du  Ch&teau-d'Kau,  Paris. 

1877.  Moissan  (Henri),  membre  de  rinstilut,  7,  rue  Vauquelio,  Paris. 
1888*.      Montlaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  ManufacUirss,  41,  rus 

du  Colisëe,  Paris. 
1890.      Moroigne  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 
18()2.      Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  &5,  rue 

de  Bellecbasse,  Paris. 

1890.  Monrea   (Charles),  pharmacien    en  chef  de  l'Asile  Ville-Evrard, 

25,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 

1872.  Mnnti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiquas  à  Tlnsiitut  agrono- 

mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1892.  Miittelet  (Fernand),  ingénieur  chimiste,  licenoié  ès-scieiices,  avenue 

Aobert,  86,  à  Vinceones  (Seine). 
.,  1891.      Naegeli  (Ernest),  21,  rue  Valette,  Paris. 

1894.  Nietiberg,  18  bis,  rue  Denferl-Bochereau,  Paris. 

1874.  Ogier  (Jules),  docteur  ès-sciences,  chef  du  laboroioira  de  toxico- 

logie, 1,  quai  d'Orsoy,  Paris. 
1883.      Olivier  (Louis),  docteur  ès-sciences,  34,  rue  de  Provence,  Paris. 

1895.  Oliviero,  préparateur  à  l'École  de  Pharmacie,  21,   boulevard    du 

Cours-La*Beioe,  à  Boulogne-sur- Seine. 

1891.  Otto  (Marins),  directeur  de  la  Société  Anglo-Française  des  parfums 

perfectionnés,  7,  quai  de  Seine,  à  Gourbevoie  (Seine). 

1893.  Paillard,  pharmacien  de  1*^'  classe,  24,  rue  de  Moniessuy,  Paris. 

1873.  Parisae,  49,  rue  Fontaine-au-Boi,  Paris 

1887.  Patein,  pharmacien  en  chef  de  rhôpiial  Lariboisière,  Paris. 

1878.  Patry,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1890.  Péchard,  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1889.      Pointot  (Gaston),  chimiste,  à  Villeneuve-la*Gareone  (Seine). 

1893.  Polonowsky  (Max.),  10,  rue  Gërando,  Paris. 

1891.  Ponsot,    professeur  au    lycée   Condorcet,  51,  rue  Claude-Bernard, 

Paris. 

1894.  Porcher,   répétiteur  de  chimie  à  l'École  d'Alfori,  à  Alfort  (Seine). 

1889.  Porlier,  produits  chimiques,  3,  allée   de  Loogchampa,  au  Perreux 

(Seine). 

1875.  Portes,  pharmacien  en  chef  de  l'hâpital  Saint- L.ouifl,  40,  rue  Bichat, 

Paris. 

1888.  Poulenc  (Camille),  docteur  ès-sciences,  19,  rue  des  Archives,  Paris. 
1870.      Prud'homme  (M.),  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris. 

1872.  Prunier,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  123,  boulevard  de  Port- 
Boyal,  Paris. 

1890.  Qaillard  (Charles),  14,  rue  Godefroy,  Paris. 
1877.      Raynaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêtes,  Paris. 

1894.  Régnard  (D'  Paul),  professeur  à  Tlnstiiut  agronomique,  directeur- 
adjoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorl>onne,  224^  boule- 
vard Saint-Germain,  Paris. 

1892.  Réqnier,  pharmacien  en  chef  de  l'Asile  de  Villejnif  (Seine). 

1864.  Riban  (J.),  directeur  adjoint  du  Laboratoire  d'enseignement  chi- 
mique des  Hautes-Études,  85,  rue  d'AfMie,  Paria» 
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1885.  Rivab  (Paul),  agrégé  dt  TUniversité,  G,  rue  RaUud,  Pétris. 

1889.      RiTiéra  (G.)  el    C*,  aavoonerie,  3,  rue  du   Chemin- Vert,   Glichy 

(Seine). 
18d5.      Rtb«rt  (Emeat),  ebimiate  de  la  maiaon  Hardy-Milorl,  26lv  rue  de 

Paris,  à  Moolrtuil  (Seine). 
1895.      Robin  (Pierre),  pharmacien  de  1'*  daaae,  interne  à  l'hdpital  de  la 

Charité,  35,  rue  de  Turbigo,  Paris. 

1895.  RobUao,  pharmacien  à  VilIiers-le-Bel  (SeJne-et-Oise). 

1888.  RoœoliBO  (baron  G.  de),  7,  rue  de  Naplea,  à  Paris 

1889.  Roquet,  fabricant  de  produits  chimiques,  86,  rue  Sainte-Croix-de- 

la-Brelonnerie,  Paris. 

188i.      Ronttoau  (G.),  10»  me  Méohain,  Paris. 

i88G.  RoMMoaa  (Paul),  fabricant  de  produits  chimiques,  16,  rue  des 
Fossés- Saint-Jacques,  Paris. 

18Hd.      Ro«z  (Adolphe),  14,  rue  d'Amsterdam,  Paris. 

1880.  Rtttz  (Eugène),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  223,  boule- 
vard Raspail,  Paris. 

1886.  Saini-Piorro  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1889.  SmTagoot  (Lonis-Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 

1861.      Sohlosing  (Th.),  membre  de  Tlnstitut,  67,  quai  d'Orsay,  Pans. 

1880.      Mdvmborffor  (E.),  20,  rue  de  la  Cure,  Auteuil-Paris. 

1865.      SelinoidT  (Th.),  5,  rue  Bosio,  Autouil-Parts. 

18'jO       8«liiitMAborgtr  (Paul),  membre  de  l'Institut,  professeur  au  Collège 

de  France,  12,  rue  Cassette,  Paris. 
1893.      Simon  (Louis),  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 
1880.      Sorti  (Lucien),  directeur  de  l'usiae  Poulenc  Arères,  route  de  Vitry,  à 

Ivry-oiir-8oina. 
1893.      Targoi  (Emile),  26,  rue  Saint^illas. 
1893.      TâMilly,  préparateur  au  Collège  de  France,  6,  rue  des  Ursulinep, 

Paris. 
1874.      Tbéaard  (Amould),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 

1896.  nUMinli,  licencié  ei-sclences,  21,  place  do  Marché-Saint-Honoré, 

Paris. 
1874.      Thiorry  (D'  Maurice  de),  119,  rue  d'Alésia,  Paris. 
1888.      TkoMâi-Hamert  (René),  22,  rue  Cassette,  Paris. 
18kfô.      TlMMi  (Victor),  151.  ^i«,  rue  SaiaUJacques,  Paris. 
1892.      Tllly  (Jean),  1,  rue  Nouvelle-du-Parc,  à  Arcneii-Cachan  (Seine). 

1886.  TIttior  (Louis),  218,  rue  de  Grenelle,  Paris. 
1895.      Tortol,  6,  rue  de  Sues,  Paris. 

1895.      Triolloi,  pharmacien,  81,  rue  Bonaparte,  Paris. 

1887.  Trillni,  3,  rue  Franklin,  Paris. 

1892.      Tripior  (Julot),  51,  rue  de  Dunkerquo,  Paris. 

1850.  Troott  (L.),  membre  de  l'Institut,  professeurà  la  Faoulté  des  scienceti, 
84,  ruo  Bonaparle,  Paris. 

1895.  Oriiain,  préparateur  à  la  Faoulté  des  sciences,  42,  rue  d'Ulm, 
Paris. 

1876.  f  alowr  (Amand),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Rioord,  111,  bou- 
levard de  Port- Royal,  Paris. 

1890.  f  aii*£jk,  4,  Porte  do  Sannois,  Argentauil  (Seine-tt-Otse). 
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1885.  Varet,    au   laboratoire  do  chimie  au  Collège  de    France,  5S,   ruo 

Boulard,  Paris. 

189i.  Vanthier,  pharmacien  de  1'*  classe,  96,  rue  du  Chemin- Vert,  Paris. 

1888. .  Vée  (Georges),  24,  rna  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1894.  Yerley  (A.),  8,  passage  Gourdon,  Pari^. 

1880.  Yemenil  (Aug.),  25,  rue  Humboldl,  Paria. 

1889.  ?ian  (G.),  r)3,  rue  de  Châteaudun,  Paris. 

1879.  Yieille  (Paul),  ingénienr  des  poudres,  19,  quai  Bourbon,  Paris. 
1869.  Vigier  (Perd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paria. 

1880.  Vineant  (Caro.),  profesaeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris. 
1889.      ViroUeaud,  ingénieur,  14,  rue  de  Chabrol,  Paris. 

1894.  Tiron  (D*'),  pharmacien  en  chef  de  la  Salpêtrière,  Paria. 
1885«      Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1866.      Yogi  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sëvrea  (Seine*«t-Oifte). 
1887.      Yoiry  (Edmond),  pharmacien.  5,  boulevard  de  CouroeUaa,  Paria. 
1887.      Wail,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  13,  rue  des  Petitea- 
Écuriea,  Paria. 

1895.  Winter  (J.)t  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  Médecine,  44,  rue 

6aint-Placide,  Paris. 
1868.      Wyronboff  (G.),  docteur  ès-sciences,  141,  rue  de  Rennes,  Paria 
1874.      Tvon,  pharmacien,  26,  avenue  de  l'Obaervatoira,  Paria. 


MEMBRES    NON    RÉSIDENTS 

1889.      Aekermann,  ingénieur  des  mines,  chimiste  au  laboralolre  d'essai 

des  ciments  du  sorvi<;e  du  génie,  boulevard  de  Ch&tillon,  à  Bou- 

logne-sur-Mer  (Pas-de-Calais). 
1895.      Agniar  (Alberto  d*),  docteur  en  médecine,  au  laboratoire  de  M.  Fer- 

reira  da  Silva,  à  Porto  (Portugal). 
1892.      Ali-Riia,  professeur  à  l'Ëcole  impériale  de  médecine,  à  Constan- 

tinople  (Turquie). 
1881.      Allary    (Eugène),    chef  du  Laboratoire  municipal,  8,  place   de  la 

Halle,  à  Brest  (Finistère). 
1864.      Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rua  Clisson,  à 

Nantes  (Loire-Inférieure). 
1888.      André  (£•)»  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1894.  Anse  (César),  pharmacien  de  l'*  classe,  à  Cachabamba  (Bolivie). 
1881.      Apary  (Pierre),  pharmacien  chimiste,  68,  Yoksek-Kaldirin,  à  Galata, 

Constantinople  (Turquie). 

1895.  Arroyo  (D*^  José,  D.),  professeur  de  chimie  minérale  à  TÉcoIe  poly- 

technique, à  Porto  (Portugal). 
1895.      Artowski,  32,  rue  d'Harscamp,  à  Liège  (Belgique). 
1875.      Asatlin,  fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1894.      Astre,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  aMont- 

pelliar  (Hérault). 
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1884.      AtbftMiSMCO  (N.),  professeur  à  U  Faculté  de  médecine,  54,  strada 

Scaunele,  Bucarest  (Itoumania). 
1888.      Anlagaif  pharmacien,  47,  rue  de  la  République,  k  Saînt-ÉUeBoe 

(Loire). 
1888.      àager  (V.),  73,  rue  de  Ségur,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1886.  Anriol  (H.),  professeur  de  chimie  à  TÉcole  d*horticuUure,  rue  Sene- 

bier,  à  Genève  (Suisse). 
1870.      Baey«r  (Von),  recteur  de  l'Université  de  Munich,  Bavière. 
1892.      BaiUy  (René),  8^  rue  Saint-Jean,  à  Neufchâteau  rVosges). 

1880.  Bailly  (Claude),  U,  rue  de  la  Verrerie,  Laboratoire  des  contributions 

indirectes,  Nantes  (Loire-Inférieure). 

1895.  Barbey,  pharmacien,  à  Fllxécourt  (Somme). 

1878.      Barbier,  professeur  k  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1894.      Barbier  (X.),  docteur  ès-sciences,  à  Fontaine-sur-Saône  (Rhône). 
1883.      Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  274,  rue  LècouH>e, 

Paris. 
1888.      Barillet  (E.),  chimiste  à  Clamecy  (Nièvre). 

1887.  Barrai  (D'  Etienne),  chef  des   Travaux   de   clinique  médi«^^le  à  la 

Paoullé  de  médecine,  2,  quai  Fulchiron,  à  Lyon  (Rb^kie). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Betton,  par  Rennes  (Ule- 

et-Vilaine). 

1888.  Barthe,  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,  56,  rue  de  la  Teste,   à 

Bordeaux  (Gironde). 
1894.      Bayer  (K.-J.),  à  Brûun  Giskrastrasse,  28  (Autriche). 

1892.  Bayrac  (H.),  professeur   agrégé  de  la  Faculté  de  médecine,  2,   rue 

Arnould  de  Vivez,  à  Lille  (Nord). 

1881.  Bechi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  7,  avenue  Pinel,  à  Asnières  (Seine). 

1893.  Beilstein,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  Saint-Pelersbourg 

(Russie). 
1893.       Benneville  (James  S.  de),  123,  South  Sevrentb  7  th.,  Philadelphie 
(Etats-Unis). 

1889.  Berg,  (A.),  professeur  suppléant  de  chimie  à  TEcole  de  médecine  de 

Marseille  (Bouches-du-Rhùne). 
1888.      Bemhard,  pharmacien  de  1^  classe,  ox-inlerne  des   hôpitaux  de 
Paris,  à  Etrépagny  (Eure). 

1896.  Biamèa,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  phar- 

macie de  Toulouse  (Hauto-Garonne). 
1896.      Berge  (.Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université, 
112,  rue  de  la  Poste,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1888.  Billaudot,  à  Bcllevue  (Seine-et-Oise). 

1886.      Bioeea  (D'  Placido).  14,  calle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1890.  Biaise  (Victor),  2,  rue  Albpuy,  Paris. 

1890.      BUnchon-Ailegret,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint-Joseph,  Lyon 
(Rhône). 

1877.  BUrei  (le  D'  Charles),  professeur  à  la  faculté  de  Médecine,  89,  rue 

Porte-Dijeaux,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Boidin   (Aug.),  7a,   Grande-Route,   à    Lomme-Canteleu,    près    Lille 

(Nord). 
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1896.      BollMMnt  (Grégoire,  de),  99,  place  Carrière,  à  Nancy  (Mear(he-«i- 
Moselle). 

1890.  Imuit   (Auguste-E.),  docteur  ëB-sciences,  6,  ma  Saint-Léger,   à 

GenèTe  (Saîsse). 

1800.      Bovohti  (Léon),  ingénieur  chimiste  de  la  Compagnie  française  des 
mines  de  Laurium  Esgasteria  (Grèce). 

1880.      Boarcart   (Robert),   maison  A.  et  F.  Schœller,  à   Opiaden,  près 
Cologne  (Allemagne). 

1896.      Bourcet  (Paul),  étudiant  en  médecine,  2,  rue  de  la  Préfecture,  à 

Besançon  (Doubs). 
188C.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liôge  (Belgique). 
1885.      Bonveaiilt  (L.)»  21,  rue  Chaponnay,  à  Lyon  (Rhône). 
1896.      Braconnier  (A.)t  9,  quai  Marcellis,  à  Liège  (Belgique). 
1898.      Brancovici,   ingénieur  chimiste,   222,   Caloa  Vittorla,  à   Bucarest 

(Roumanie). 

1880.  Brigonnet  père,  manufacturier ,  route  du  Landy,  à  Saint-Doois 

(Seine). 
1895,      Brionof,  professeur  de  chimie  analytique  à  l'Université  de  Santiago 
(Chili). 

1891.  Brlfon  (J.j,  Ingénieur  chimiste,  10,  rue  Amelot,  Paris. 

1894.  Brlssonnot,  pharmacien  de  1'*  olaase,  professeor  suppléant  à  l'École 

de  Médecine,  à  Tours  (Indre-et-Loire). 

1895.  Bmnol,  lieutenant  au  5*  régiment  d'artillerie,  8,  rue  des  Moustelots, 

à  Besançon  (Doubs). 

189ïi.      Brnnnor,   professeur  à  rUniversité,  8,  STenne  Dauvel,  Lausanne 

(Suisse). 
1895.      Baart  (Charles),  chimiste  à  la  monnaie  de  Guatemala   (Amérique 

Centrale). 

1881.  Buiiine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 
1889.  Buisino  (P.),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 
1887.      Butoreano  (V.-C.),  professeur  au  lycée,  Strada  Golia,  67,  à  Jassy 

(Roumanie). 
1884.      CapdoTiUe  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhdne). 

1889.  Cappollo,  pharmacien  de  l'*  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 

1890.  Carol  (Paul),  à  Voutré  (Mayenne). 

1895.      Curaoido  (D'  J.  R.),  professeur  de  chimie  à  l'Université  centrale 

de  Madrid  (Espagne). 
1870.      CMtheUB  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine-Inférieure). 

CausiO,  pharmacien  à  Orléans  (Loiret). 
1895.      Gavalior  (Jacques^  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Rennes  (llle-et-Vilaine). 
1874.      GâBonenve  (D'  Paul),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  21,  quai 

Saiul-Vincent,  à  Lyon  (Rhône). 

1887.  ClMlkloy  Palmor  (T.),  Box.  19,  Chester.  Pa.  (ÉUts-Unis). 

1888.  Ckaneel  (Félix),  ingénieur  deê  Arts  et  Mannltetvres,  84,  nie  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1870.      ChtnAlor  (W.-H.),  Bethléem,  Pcusylvanie  (Etals-Unis). 
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180S.     Ckarbonnitr  (Emile),  12,    quai  Choiseal,  à    Nancy  (Meurlhe-et- 

Mosollo). 
1892.      Ckarpia  (de),  au  château  de  Fougerolle,  Le  Chambon  (Loire). 
1898  •      CaiaTamut  (L.),  pharmacien,  route  de  Garouze  à  (lenève  (Suisse). 
1886.      ChMBAis,  indoalriel,  89,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
1896.      faiavatava,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1877.      Chollay  (Paul),  pharmacien,  8,  aTonue  de  la  Gare,  à  Rennes  (lUe- 

et-Vilaine). 
1891.      faiurd,  professeur  do  chimie  agricole,  à  l'Unirersité  da  Lausanne 

(Suisse). 

1890.  Chalt  (Philippe),  docteur  ès-sciences,  10,  rua  Gutenberg,  à  Genève 

(Suisse). 
1889.      Cilaitaii  (L.),  professeur  i  l'Université,  à  Aix-la-Chapelle  (Allemagne). 
1889.      Qaadaii  (Gustave),  à  Denain  (Nord). 
186G.      ClèTO  (ly  P. -T.),  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suéde). 
1889.      dotal  (F.  du),  ingénieur,  89,  chemin  de  Gerland,  à  Lyon  (Rhône). 
1888,      Golgstt  (J.),   industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,  2,  rue 

Guviar,  Lyon  (Rhône). 

1896.      Gollei,  6,  place  des  Capucins,  à  Lyon  (Rhône). 
1884.      Goloiiaiio.  docteur  ès-sciences,  professeur  à  TÉcolo   normale  de 
Bucarest  (Roumanie). 

1891.  Corail,  pharmacien,  cours  Labyette,  Toulon  (Var). 

189G.      Gomot  (Albert),  20,  rue  du  Bastion,  à  Nancy  (Meurlhe-et-Moselle). 

1877.  GorrOB,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1895.      Gonrisy,   professeur  au  lycée,  75,  rue  Camol,  à  Saint-Omer  (Pas- 
de-Calais). 

1878.  Costa  fAlph.),  directeur  à  l'École  d'application  des  ingénieurs,  Palais 

du  Valentino,  à  Turin  (iUlie). 
1889.      Cotiollo  (A.),  manubcturier,  à  Ponlhierry  (Seine-et-Marne). 

1878.  CotUm,  pharmacien,  85,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1892.  Courtois,  au  Baradozick-Brest,  par  Guipavas  (Finistère). 

1886.      Coniorior  (François),  docteur  ès-sciences,  Grange-Haute,  par  Vienne 
(Isère). 

1889.  Couz  (de  la),  8,  rua  de  Bretagne,  à  Asnières  (Seine). 

1862.      CralU  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  Boston  (Mass.), 
80,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1890.  GritMT  (Léon),  professeur  à  l'École  militaire,  77,  rue  de  Namur,  à 

Bruxellea  (Belgique). 
1889.      Battait  7  ttra«,  Montesion,  19,  Magdalenas,  8,  Barcelone  (Espagna). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1891.  Pohalnt.  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versaillea  (Saine-et-Oise). 

1879.  DolNBttf,  pharmacien,  29,  rue  Hcurtaloup,  à  Toura  (Indre-et-Loire). 
1884.      Dolaoro,  professeur  à  l'Université,  chaussée  de  Courtrai,  120,  à  Gand 

(Belgique). 
1894.      Dolaneoy,  W.   Ward,  préparateur  de  chimie,    schooi  of  mines, 

Columbia    Collège,  41,   East   Forty-Ninth   street,  à   New-York 

(ÉUta-Uois). 
1894.      Dolattsaj  (Raphaël),  pharmacien  à  MonUrgia  (LoiraA). 
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1893.      Deleoouilleria  (A.),  préparoieiir  nu  laboratoire  da  Pharmacia  de 
rUniversilé  de  Gand  (Belgique;. 
'  1805.      Damôlon  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmaelan  de  1^*  classe, 
à  Bayonne  (Pyrénées-Orientales). 

1889.  Danigèf  (D'),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie, 

53,  rue  d'Alzon,  Bordeaux  (Gironde). 
1893.      Dépares  (Manuel-Orgellès),  chimiste,  Celle  de  Valencia,  905,  pral  2*, 

à  Barcelone  (Espagne). 
18G1.      Dapouilly  (Charles),  82,  rue  du  Faubourg- Poisaouftièra,  Paris. 
1891.      Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  dea  Raffineries  de 

Saint-Louis,  2â,  boulevard  du  Nord,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1890.  Deschamps,  pharmacien  de  1'*  rla^He,  professeur  h  TÉcole  de  mé- 

decine de  Rennes  (llle-el-Vilaine). 
1895.      Desforges  (Léon),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Méru  <Oise). 

1890.  DesTignes,  57,  rue  de  Nanterre,  à  Asnières  (Seine). 

1886.  Domargue,  pharmacien  an  chef  de  riIôlel-Diau,  Marseille  (Bouches- 

du-Rhdne). 
1889.      Donard,  11,  rue  Édouard-Detaille,  Paris. 
18t)0.      Dony,  3â7,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.  Dorange,  cUimisle  de  la  Société  des  Savonneries  Serpette,  à  Nantes 

(Loire- Inférieure). 
1882.      Doramus   (D'  Ch.-A.),   professeur,   I^x    Avenue,  92,  New- York 

(Étals-Unis). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivet, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1889.      Dttbosc,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 
1804.       Doisberg  (L.),  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes,  au- 

fois  Bayer  et  C'«,  à  Elberfeld  (Allemagne). 

1881.  Duvîllier   (E.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 

(BouchesKlu-Rhùne). 
1886.      EAront  (D'  Jean),  8,  avenue  de  la  Hulpe,  é  Boisfort-les-Bruzalles 

(Belgique). 
1886.      Egrai  (Pierre),  chimiste,  à  Tusine  à  gaz  d'Aix-les-Bains  (Savoie). 

1891.  Essner  (Jules),  place  d'Armes,  à  F'ontenay-sous-Bois  (Saine). 
1895.      Fayrel,  licencié  ès-sciences  physiques,  préparateur  à  la  Faculté  de 

médecine  et  de  pharmacie  de  Bordeaux  (Gironde). 
1889.      Ferée  (Jules),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences 
(Institut  chimique),  76,  rue  Charles   VU,  à  Nancy  (Maurlhe-et- 
Moselle). 

1882.  Ferre  (Albert),  chimiste,  à  Paran,  près  Sens  (Yonne). 

1884.      Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 
(Gironde). 

1892.  Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  35,  Georgenstrasse  (BerHn). 

(Allemagne). 
1891 .      Flavitlky  (I)*-  F.),  professeur  ù  rUniversitc  de  Kasan  (Russie). 
1889.      Fleurent  (E.),  préparateur  au  Conservatoire  national  des  Arts  et 

Métiers,  14,  rue  Milton,  Paris. 
1895.      Fonset-Diacon  (Henri),  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'Ecole  supé- 

riemre  de  pharmacie,  à  Montpellier  (Hérault). 
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1885.      Fororand  (R.  de),  professenrà  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 
18d3.      Foumiar,  professeur  au  lycée  de  Poitiers  (Vienne). 
189G.      Foumier  (0.)»  chimiste  essayeur  du   commerce,  8,  rue  Ventura,  à 

Marseille  (Bouches-du-Rhônre). 
1872 .      Franohimont  (D'A.-J .-N .)i  professeur  à  l'Université,  Rapenbur  g,  104 

à  Leyde  (Pays-Bas). 
181U.      Franck  (Léon),  assistant  au  Laboratoire  de  chimie  de  l'Université, 

BtthlplaiK  6  11,  à  Berne  (Suisse). 
1883.      Gall  (Henri),  directeur  de  l'usine  des  produits  chimiques,  à  Villers, 

par  Hermès  (Oise). 

1893.  Gardair  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale  dles  produits 

chimiques  du  Midi,  51,  rue  Saint-Ferréol,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhdne. 

1888.  Gaftina,  délégué  régional  de  l'agriculture,  139,  boulevard  do  Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.      GaiiTraasa,  7,  rue  Gambette,  à  Besançon  (Doubs). 

1887.      Gigodot  et  Laprévôté,  3,  rue  de  Béam,  Lyon  (Rhône). 

1895.  Gillat  (Camille),  docteur  ès-sclences,  professeur  de  chimie  à  l'École 
supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique). 

1871.      Girard  (de).  S,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hérault). 

189'>.  Girard  (Otto),  ingénieur  chimiste,  à  Aiseau,  par  Tamines,  arrondis- 
sement de  Ciharleroi  (Belgique). 

1895.  Gicardet  (Fernanl),  9,  ruo  Sigisbert-Adam,  à  Nancy  (Meurthc-et- 
eUMosella). 

1875.      Giraad,  chimisle,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise).r 

1804.  GiTavdan  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  88j  quai  Ful- 
chiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1875.  Gladijai,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagré  et  O*,  à  Montredon, 
près  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1874.      eiaisoi,  à  Abor  Wrac*h  (Finistère). 

1895.  Gordon  (!>  Antonio  de),  professeur  de  physiologie  à  l'Université  de 
la  Havane  (Ile  de  Cuba). 

1894.  Graa  (J.),  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  "^nnes  (Alpes-Mari- 

times). 
1880.      Oraobo  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
1877.      Groan,  (W.  H.),  904,  Norlh,  dO«'>  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1883.      Griifttfcs  (D'  A.-B.),  professeur  de  chimie  et  de  pharmacie,  12  Knowle 

Road,  Brigton  Londres  (Angleterre). 
18^»      Guérin  (René),  chimiste  à  la  Monnaie  de  Guatemala    (Amérique 

centrale). 

1895.  Gaolliot,  pharmacien,  à  Vouziers  (Ardennes). 

18ifS.      Goiohard  (P.),  chimiste,  34,  avenue  Jacqueminot,  à  Meudon  (Seine-- 

et-Oise). 
1894.      GniaaoUn  (A.),  chimiste  à  la  section  technique  d'artillerie,  4,  rue 

Hautefeuille,  à  Paris  (Seine). 
1874.      Gnndalaoh  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
i88i.      Gnnti,  9,  rue  de  l'Hospice,  à  Nancy  (Meurthe-et-Mosene). 
1890.      G«jo  (Philifpe-A.),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
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1888.      Gayot  (Alfred),  à  Gerbecourl,  par  Haroué  (MeurUit-el>MoaelIe). 

1895.  Htkki-Bey    (Ismaïl),   essayeur   de    la    Monnaie,  à  Constantin opie 

(Turquie). 
1868.      Hteffely,  à  Sainte-Marie-aux-Minea  (Alsace). 
1888.      Hamsaar,  4,  avenue  de  Paris,  à  Mlleneuve-Saint-Georges  (Seine-et- 

Oiae). 
1884.      H«ld  (A.)t  professeur  à  TÉrole  supérieure,  de  pharmacie,  à  Nancy 

(Meurthe-et-Moaelle) . 
189i.      Héroult,  directeur  technique  de  la  Sociétés  ôlcctro-motallurgique,  è 

la  Praz,  près  Modane  (Savoie). 
1888.      Hilt  (Jean)»  maison  Hilt  et  C'*,  à  Màcon  (3a6ne-et-Loire). 

1896.  HoUeman  ( A.-F.),  professeur  à  l'Univervité  de  Groningue  (Pays-Dan). 
1886.      Hngoaaenq  (L.),  professeur  Je  chimie  minérale   à  la  Faculté  de 

médecine,  24,  quai  de  la  Guillotière,  n  Lyon  (Rhône). 

1884.      labtrt,  chargé  de  cours  à  l'École  supérieure  de  pharmaeic,  à  Mont- 
pellier (Hérault). 

1884.      Ittrati,  11,  Calera  Dorobantilor,  à  Bucarest  (Roumanie). 

1886.  Jaoqvemlii  (Georges),  chimiste,  à  Malzéville,  près  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
188f .      Jaubtri  (D'  Georges),  102,  route  de  Carouge,  à  Genève  (Suiase). 
1873.      Jeanmaire  (P.),  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  21,  rue  d*Allkîrch, 

à  Mulhousa  (Alsace). 
1892.      Johnson  (D'  Manuel),  professeur  à  TUniversité,  Obispo  53,  Aparlado 

466,  à  la  Havane  (Cuba). 
1878.      Jonvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 
18RI .      JnUlard,  80,  cours  d'Erbouville,  k  Lyon  (Rhône). 
1895.      Eablnkow  (Ivan),  professeur  agrégé  au  Laboratoire  de  chimie  de 

l'Université,  à  Moscou  (Russie). 

1888.  laklbanm  (D'  G.),  professeur  à  rUniversilé  de  Bâle,  ft,  Sleinvarsladt 

(Suisse). 
1877.      Klonlon  (Paul),  directeur  de  la  Société  française  de  TalUBaine  pure, 
8,  boulevard  Saint-Louis,  à  Aix  (Bouches-du-Rhôoe). 

1887.  Klobb,  chargé    de   cours  à  l'École   supériaura  de  pharmacie  de 

Nancy  ^eurthe-et-Moselle). 

1889.  loch,  de'  la  Compagnie  d'Aniline,  au  Tremblay,  près  Cre il  (Oise). 
1866.      Icachlin  (Horace),  19,  avenue  du  Mont-Riboudet,  à  Rouen  (Seiae- 

Inlérieure). 

1888.  loaohlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arta  et  Manafàctures,  à  Loerrtdi, 

(Grand-Duché  de  Bade). 
1888.      lolb,  éUbUssement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 

1894.  lowalaki    (Joseph    de),    professeur    à    rUniveraiié   de    Fribourg 

(Suisse). 
1882.      Kranto   (D'   G.),   rédacteur  de  la    Cbemiker  Zeiiaag,  à  Cœthan 
(Anhalt). 

1890.  Labatae»  professeur  suppléant   à   l'Ecole    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1895.  Labry  de  Brnyn  (D'  C.-A.),  2,  Parkstr  151,  à  Amsterdam  (Hol- 

lande). 
1888.     Laehand  (Marcel),  2^  rue  des  Carrières,  à  Charanion  (Saine). 
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IStse.      LadeBbnrg,  professeur  à  rUiiiversilé,  48,  Kaiser  Wilhelmstrasse, 

Breslau  (Allemagne). 
1894.      Lambiotte,  à  Prémery  (Nièvre). 

1886.  Lambling.à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  à  Lille  (Nord). 

1894.  Lamy,   licencié   ës-sciences,  pharmacien   de    1'* classe,  à  Thôpilal 

maritime  de  Brest  (Finistère). 
1896.      Leooq,  élève  à  l'Institut  chimique,  à  Nancy  (Mearthe-at-Moselle) . 

1895.  Ledent  (Marcel),  docteur  ès-sciences,  préparateur  à  rUniversilé  de 

Liège  (Belgique). 

lS9i.      Lederlen,  directeur  de  la  Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges). 

1889.  Ltleu  (Henri),  chimiste  en  chef  des  douanes,  à  Maraeille  (Bouchés- 
dn-Rhône). 

1888.  Leloup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C**,  à  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1892.  Lengfeld  (M.-Félix),  Universiiy  of  Chicago,  à  Chicago  (Etals-Unis). 

1893.  Lenoble  (E.),  28  bis,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
1882.      Lepercq  (Gaston),  3,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 

1888.  Lepierre  (Charles),  professeur  de  chimie  à  TÉcole  industrielle,  à  Coim- 

bra  (Portugal). 

1889.  Ltriche,  directeur-technique  des  Élablissemeuts  de  V.  Rousselot  et 

C'*,  à  Château-Renault  (Indre-et-Loire), 

1890.  Le  Royer  (.Alexandre),  D'  es  sciences,  21,  rue  Tœpffer,  à  Genève 

(Suisse). 
1881.      Léser  (Georges),  Usine  Girard,  à  Fontaine-sur-Saône  (Rhône). 

1891.  Lescène,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1875.      Lescœor,  professeur  à   la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  dt  s 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 
1890.      Lidoff,  professeur  à  Tlnslitut  technologique  de  KharlLoff  (Russie). 

1890.  Llnebtrger  (C.-E.),  2601  Calumit  av.,  Chicago  (llUnois),  États-Unis. 

1895.  Liotard,  pharmacien  de  i'*  classe,  2,  rue  de  France,  a  Nice  (Alpes- 

Maritimes). 
iSèS.      Lougttinlne,  docteur  honoraire,  professeur  de  thermochimie  à  l'Uni- 
versité de  Moscou  (Russie). 

1887.  Louise,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Caen  (Calvados). 

1884.  Loviton,  chimiste    en  chef  au  Laboratoire  des  Douanes,  à    Celle 

(Hérault). 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Bessègcs  (Gard). 

1888.  Malbot  (H.),  chargé   de   cours  à   TÉcoIe  supérieure  des  sciences, 

7,  Pie  Saint-.\uguslin,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Mallet  (l)'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C%  Virginia 

(Étals-Unis). 

1896.  Manceau,  professeur  au  Collège  d'Èpernay  (Marne). 

1890  Mansion  (A.),  directeur  do  TUsine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 
à  Aubervilliers  (Seir.e). 

1878.  Margottet,  recteur  de  l'Académie,  à  Chambéry  (Savoie). 

1891.  Marie,  agrégé  à  la  Faculté    de  médecine  de  Toulouse  (Haute-Ga- 

ronne). 
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1H88.  Marquet,  ingénieur  des  mines,  directeur  de  la  eoudièro  Solvay 
et  C**,  usine  de  Varangeville  ù  nombafle,  par  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1H76.  Marsault,  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Blois  (Loir-et- 
Cher). 

1880       Martinon,  152,  rourfl  LaTayette,  à  Lyon  (Rhône). 

1880  Masset,  pharmacien  de  1'*  claAse,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai 
(Nord). 

1894.  Massol,  profe^^seur  à  rKcoIe  supcVrieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 
(Hérault). 

1882.      Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Carlault,  à  Puteaox  (Seine). 

1891.  Matignon,  agréjsrô  des  sciences  physiques,  docteur  es  sciences^ 
89,  rue  Rarthéicmy-Dclespaul,  à  Lille  (Nord). 

1887.  Meslans  (Maurice),  professeur  agrégé  i\  l'École  supérieure  de  phar- 

macie, 9,  rue  Trouillel,  à  Nancy  (Meurlhc-et-Mosello). 

1891.  Meyerhoffer  (L)'*    VV.),  Schwarzspanierslrasse,  20,  à  Vienne  (Au- 

I  riche). 
Michaud,  80,  avenue  de  la  République,  à  Aubervilliera  (Seine). 
18î)2.      Michel  (Kdmond),  préparateur   :'i   l'Instilut  chimique,  9,  rue  Sigis- 

bort-Adam,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1889.      Millsry,   chimiste  aux  hauts  rourneaux  de   Joinville,  83,   rue  du 

Moulet,  îi  Nancy  (Meurlhc-cl-Moselle). 

1888.  Minguin,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy  (Institut  chimique)  (Meurtho-el-Moselle). 

1888.  Moitessier  (D'  J.),  professsur  agrégé  à  la  faculté  de  médecine,  3, 

boulevard  Ledru-Uollin,  à  Monlpellier  (Hérault). 

1889.  Moncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1887.  Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnet  et  Cartier,  à  SaintFons,  près  Lyon 

(Hhone). 
1889.      Monnet,  ll>,  rue  Charles-dc-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1888.  Motte,  chimiste,    à    la    Maison    Mouchel,  à    Roisthorel,   par  Aube 

(Orne). 

1882.  Motteu  (Jean),  préparateur  de  chinii(>  à  rKcoIo  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique). 
1894.      Monreu,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 
1K90.      Mouy,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Sentis  (Oise). 

1887.  Mûller  (J.-A.),  D'  es  sciences,  professeur,    6,  rue  Michelct,  à  Mus- 

taplja-Alger  (Algc^rie). 

1889.  Mûller  (Paul),  maître   de   conférences  ù   la   Faculté   des  sciences. 

Institut  chimiqiuî  de  Nancy  (Mcurthc-et-Moselle). 
1875.      Naudin,  119,  rue  de  Paris,  Les  Lilas  (Seine). 
1873.      Nilson  (D'  L.-F.),  professeur,  à  Albano,  Stockholm  (Suède). 

1883.  OrJonneau,  pharmacien,  l.î,  rue  Turner.  è  Cognac  (Charente), 

1888.  OssipolT  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Univcrsilé,  à  Karkow 

■Russie). 
188G.      Parmentier,  professeur  à   la  Faculté  des    sciences    de   Clermont- 
l'errand  (Puy-de-Dôme). 

1892.  Paul,  pmfesseur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

1892.      Pannesco,  41,  rue  Printemps,  Cracova  (Roumanie). 
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1880.      PachmanB  (H.  vod),  professeur  de  chimie  organique  à  l'Université 
de  Tubingcn,  Wurtemberg,  Wilhomstrasse,  U. 

1889.  Peiré  (A.)  et  flls,  sloariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Iuférieure). 

1893.  Perrier  (Gustave),  chef  des  Travaux  chimiques  à  la  Faculté  des 

sciences  et  à  l'Ecole  de  médecine  de  Caen  (Calvados). 
1880.      Perrussdl   (Michel),  chez  MM.  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saint- 

Fons,  près  Lyon  (Rhône). 
18t)8.      Pasier,  li,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 
1887.      Petit  (P.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  21,  rue  Baron-Louis, 

à  Nancy  (Meurlhe-et- Moselle). 
4891.      Patri,  administrateur  des  mines  de  Bonawiller  (Basse-Alsaci-}. 

1891.  Philippe  (IL),  pharmacien,  82,  avenue  de  Saxe,  Lyon  (Rhône). 

1890.  Pictet  (Amé',  2,  Terrasse  Saint-Victor,  à  Genève  (Suisse). 
1889.      Pillot  {Artliur>,  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ar  lennes). 
1889.      Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Cbanlenay-sur- Loire  (Loire- 

infé-ieuro). 

18%.      Pivot,  pharmacien,  à  la  Tour  du  Pin  (Isère). 

Plimpton  (R.-T.),  23,  Landowne  Road,  S.  W   London  (.Angleterre). 
1879.      Pomey,  70,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 

1894.  Piimpeu  do  Amaral  (Abelardo-,   15,  boulevard   du   Pont-d'Avre,   à 

Genève  (Suisse). 

1891.  Potylitiine,  professeur  à  l'Université  de  Varsovie  (Pologne). 

1892.  Prerost,  pharmacien  à  Gai  lion  (Eure). 

1895.  Pnry  (Hermann  de»,  à  Clarens  tVaud),  Suisse. 

1886.       Qnantin,   directeur  de  la  Station    agronomique,   50,  rue  d'Illiers,  à 
Orléans  (Loiret-. 

1886.  Qoessaud  (J.>,  8tî,  Grande-Ruo,  à  Nogenl-sur-Marne  ^Sei^e). 

188i),      Raoalt,  membre  corre.^pondonl  de  l'iuslitul,  professeur  à  la  Faculté 
des  sciences,  2,  rue  des  -\lpes,  Grenoble  (Isère). 

1892.  Kaspiller  (Maurice^  4,  rue  de   Bon-Secours,  à  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle). 

1887.  Raulin,  professeur  à  la  Kaculle  dos  seienees  de  Lyon    Rhône). 
1S72.      Reboul  ^E.^,  doyen  de  la  Faculld»  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhon, 

à  Marseille  (Bouchos-du-Hhône). 
1884.       Recoura,  professeur  à  la  Faouilé  des  seiences  de  Dijon  (Côle-d'Or). 
1878.      Reverdin  (Fr.\  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  iSuissc). 
18ï>9.       Rey  Pailhade  (de),  38,  rue  du  Tour,  à  Toulouse  ^Hnule-Garonne). 
lîfeSS.       Reychler  (I)'  Alberl\  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Universilé  de 

Bruxelles  (Belgique). 
188^.       Ricciardi  (Lconardo^,  professeur  de  chimie  et  (lirecUur  de  l'Instilul 

royal  technique,  à  Girgenle  (Sicile), 

1878.       Richard   J.-.Auguste\  Directeur  de  la    Sociclé  cèrami(|ue  52,  Corso 

Veoezia,  à  Milan  Jlalic). 
1892.       Richard   (Camille),    prôparaleur  à   la   Fa«MiIlé  des  sciences,  1,  rue 

Eugène-Ferry,  à  Nancy  ^Meurlhc-rl- Moselle). 
1891.      Riche,  à  Lisorcs,  par  Lyons-la-Forêt  (Kure\. 
18i^0.       Rietsch,  professeur  de  chimie  à  l'École  de  médecine,  Li,  rue  de  la 

Liberté,  à  Marseille  (Bouches-du-Rlione). 
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1880.  Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  à 

Musliala  (Finlande). 

1887.      Rochefontaine    (Olivier-Heclor  de),    10,  rue  Saint  l^ierre,    à  Lyon 
(Rhône). 

1882.      Rocques  (Xavier),  experl-chimiste,  2Hd,  rue  Lafayette,  à  Paris  (Seine). 
!888.      Rogler,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 

1893.  Rojas  (Elias  Jimenez),  professeur  de    chimie,  Apartado,  n*  385,  à 

San  José,  Costa  Rica  (Amérique  centrale). 

1894.  Romburgh  (van),   directeur  du   Laboratoire  de  chimie  de  l'État,  à 

Fji-Kcn-Meuh,  près  Ruilcnzong  (Ile  de  Java). 

1805.      Rosenstiehl   (Aug.),  01,  route  de   Saint- Leu,  à  Enghien  (Seine-et- 
Oise). 

1894.  Rossel,  professeur  de  chimie  à  rUnivcrsité  de  Berne  (Suisse). 

1895.  Roussel    (.L.),   préparateur    à    la    Faculté    des    Sciences,   &    Lyon 

(Rhône). 

1889.      Roayer,  préparateur  de  chimie  à  la    F'aculté  des  sciences,  15,  rue 
Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1881.  Roussal  (Émilo),  rue  de  TEpeuIe,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

18H;i.      Roux    (Léon),   professeur   à    la    Faculté   des   sciences    de   Poitiers 
(Vienne) . 

1889.  Rubber8(Aii^^ust(;),  14,  nio  A(;rha-Haman,  à  Cunstantinople  (Turquie). 
1884.      SantOB  (Ferreira  dos),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  84,  rua 

dos  Laranjfiras,  à  Rio- Janeiro  (Brésil). 
1874.      Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  âolmar  (Alsace). 
1800.      SchUgdenhauffeii,  professeur  à  TÉcole  de  pharmacie,  3:^  faubourg 

dos  Trois-Maisons,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1877.      Schœn,  chimiste,  40,  rue  de  l'Arsenal,  à  Mulhouse  (Alsace). 
1880.      Schalten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 

1890.  Sécrétant  (Honoré),  préparateur  de  chimie  a  la  Faculté  dos  sciences 

de  Bcsant^on  (Doubs). 

1890.  Soigneuret  (Louis),  07,  rue  Sellier,  à  Nancy  (Meurlhc-eloMoselle). 

1891.  Senderens  (J.-B.),  professeur  à  Tlnslitut  catholique,  81,  rue  Fon- 

dcvie,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1807.      Sestini  (Fausto),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 

1892.  Sayeweti  (A),  chef  des  Travaux  à  l'École  de  Chimie  industrielle  de 

Lyon  (Rhône). 
1884.      Silva  (A.  J.   Ferreira   da),    professeur   à  l'École  polytechnique  de 

Porto  (Portugal). 
1895.      Silva  (Rebello  da),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique 

de  Lisbonne  (Portugal). 
1895.      Sil?a  (Wenceslau  da),  au  Laboratoire   de  l'École  polytechnique,  è 

Porto  (Portugal). 

1893.  Silverio  (Nicasio),  professeur  à  TUniversité  de  la  Havane  (Cuba). 
1880.      Simon  (Eugène),  pharmacien  de  1'*  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfort  (Haut-Rhin). 

1894.  Simon  (Victor),  élève  à  l'Institut  chimique,  33,  rue  de  Rigny,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1868.      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 
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1891.  Sisley  (Paal),  chimiste-coloriste  à  l'usine  Renard- Villet  et  Bunand, 
56f  cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 

1890.  Soisbault,  pharmacien  de  1**  classe,  à  Lannion  (Côtes-du-Nord). 
1895.      Sottsa  Gomès  (D'),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Coimbre 

(Portugal). 
1883.      Spring  (Walthère),  32,  rue  Beckmann,  à  Liège  (Belgique). 

1893.  Stokes  (Henri-N.),  professeur  à  TUniversitô  à  Washington  (D.  C, 

(ÉUts-Unis). 

1887.  Storok  (Fritz),  chimiste,  Marungasse  4  neu,  à  Prague  (Bohême). 

1888.  Taillandier,  Porto  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise^ 

1891.  Taffe  (Henri),  chimiste  de  l'octroi,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1876.      Theye  (Carlos),  ingénieur,  Santissima  Trinidad  San  Marcos  (de  de 

Cuba). 
1881.      Tiemann   (D'   Fcrd.),  professeur    à  l'Université,    Bendlerstrasse, 
18,  Berlin  W.  (Allemagne). 

1891.  Timofejew   (D**  Wladimir),    professeur  à  l'Université  de  Kharkow 

(Russie). 

1892.  Tite  (Georges),  Ware  Herts  (Angleterre). 

1868.  ToUens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Gœttingen  (Alle- 
magne). 

1888.  Toumayre,  ingénieur  à  l'usine  de  la  soudière  Solvay  et  G^*,  à 
Dombasle  (Meurlhe-et-Moselic). 

1894.  Vaillant  (Victor),  à  la  Kacullé  des  Sciences,  273,  rue  Nationale,  à 

Lille  (Nordj. 

1895.  Vandevelde  (A.),  assistant  ù  l'Université,  9,  rue  du  Vieux-Marché- 

au-Bélail,  à  Gand  (Belgique). | 

1892.  Varenne,  58,  rue  de  Paris,  à  Pantin  (Seine). 

1885.      Vaudin]  Lucien),  pharmacien,  à  Fécamp  (Seine- Inférieure). 
1800.      Velten,  32,  rue  Bernard-dcs-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1890.      Vèies  (Maurice),  maître  do  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 
15,  rue  Saubat,  à  Bordeaux  (Giri)nde). 

1887.  Viard    (Georges),  examinateur   d'admission,   à   l'Ecole  militaire  de 

Saint-Cyr,  70,  boulevard  du  Montparnasse,  Paris. 
1895.      Vielle^  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de  Paris, 

à  Dax  (Landes). 
1874.      Vignon  (Léo),  maître  de  conférences  à  la   Faculté   des    sciences, 

sous-directeur  de  l'École  de  chimie   industrielle,  5,  place  Saint- 

Pothin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Ville  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 

(Hérault). 

1895.  Vincent  (René),  20,  rue  Sigi.sbert-Adam,  à  Nancy  (Meurthe-et-Mo- 
selle). 

1895.  Violette  (C),  Doyen  honoraire  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille, 
43,  rue  Paton,  à  Lille  (Nord). 

1887.      Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1893.  Wabl  (André;,  chimiste  à  la  Clayton  Aniline  C'*,  à   Clayton- .Man- 

chester (Angleterre). 
Wassermann  (M.),  17,  rue  Phalebourg,  Paris. 
1893.      Wehnmg  (Paul),  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise). 
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1894.  Weinberg  (G.i,  Ingéuiour-chimisto  de  la  C"  des  forges  el  aciéries  de 
Donelz,  à   Droujkowka,  gouverncinoiU   d'KkaterinosInfr  (Russie). 

181t5.  Weisberg  (J.)i  ingénieur  chimiste,  chef  des  Laboratoires  de  la  Su- 
crerie d'Ardres  (Pas-de-Calais). 

18V)4.      Welt  (M"*  Ida),  3*.),  route  do  P\>ntainoblcau,  à  Gentilly  (cfcine). 

1888.      Werner  (Eugcno),  professeur  à  l'Uni vcrsitô  de  Tomsk  (Sibérie). 

189â.      Werner  (A.),  professeur  à  TUniversité  de  Zurich  (Suisse). 

18^.15.      Westerbaan  Maurling  (F.),  à  Krimpen-sur-Ysel  (Ilollaude). 

1877.  Wilde  (P.  de),  professeur  à  l'École  royale  militaire,  8f,  rue  Mer- 

celis,  à  Bruxelles  (Uelgique). 
18'.^''>.      Willemin  (Albert),  préparateur  à  l'Institut  chimique,  44,  rue  Sellier, 

h  Nam-y  (Meurthc-ol-Mosolle). 
1883.      Winssinger   (('ainillc),  ingciiieur   des   mines,  C4,    rue  llôtel-des- 

Moiinaics,  S^aiul-Oilles,  Bruxelles  (Belgique). 

1878.  Witthaus,  professer  of  chemislry  and  physics,  410,  East,  âù^**  Street, 

ù  New-Yo!k  (Ktuts-lJnis). 
1883.      Zaboudski  (C)«  capilnino  d'nrlilK'rio  de  la  garde,  professeur  à  Técole 

d'arlillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
1886.      Zalocostas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 
J884.      Zarifopol,  licencié  ès-scicnccs,  à  Romau  (Roumanie^. 
1805.      Zorn,   chef  des  travaux  chimiques   k  la   Faculté   dos   sciences  de 

13esan(;on  (I)oubs). 
\W<M,      Zlotesco  (Nicolas  N.),  UO,  Slrnda  Isvor,  à  Bucarest  (Roumanie). 


MM,  les    membres   sont  instêmment  priés   de  donner  eonnaissënce  au 
secrétaire  générai  des  ciiangements  survenus  dans  les  adresses. 


Pari*.  *  Imp.  PAUL  DUPONT,  4,  m*  da  BoaM  (fJ.)  87.i.96. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   INDUSTRIELLE   DU   MERCREDI  4    DECEMBRE    1895. 

Présidence  de  M.  Wyrouboff,  vice-président. 

Le  procès-Yorbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  incMiibres  résidents  : 

M.  Blaise,  111,  boulevard  de  Port-Royal,  à  Paris  ; 

M.  EsMÉNARD,  pharmacien,  169,  rue  d'Allemagne,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Collet,  5,  place  des  Capucins,  à  Lyon  ; 
M.  Vincent  (René),  25,  rue  Sigisbert  Adam,  à  Nancy  ; 
M.  Villemin  (Albert),  préparateur  de  chimie  à  l'Institut  chimique 
de  Nancv ; 
M.  GiRARDKT  (Fernaiid),  9,  rue  Sigisbert  Adam,  à  Nancy  ; 
M.  Grégoire  de  Bollkmont,  39,  place  Carrière,  à.  Nancy. 

Sont  proposés  pour  élre  membres  non  résidents  : 

M.  Barbey,  pharmacien  à  Flixecourt  (Somme),  présenté  par 
MM.  Maudin  el  Bkhal  ; 

M.  IsMAiL  Hakki  Bky,  essayeur  de  la  monnaie  de  Constanliuoplc, 
8i,  rue  Monge,  j>iv5euté  par  MM.  Riban  et  de  Clermont. 

M.  JorrRE  rend  comphî  de  ses  nouvelles  recherches  sur  la  valeur 
agricole  du  phosphate  rétrogradé. 

Il  résulte  dcî  ses  (expériences  que  ce  phosphate^  a  une  valeur  fer- 
tilisante inférieure  à  celle  du  phosphate  tricalcique. 

M.  Henri  Lasne  i)rést'nte,  au  sujet  de  celle  communication,  les 
observations  suivantes. 

Il  se  trouve,  en  elTet,  dans  la  partie  des  superphosphates  qui  est 
insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  le  citrate  d'ammoniaque 
800.  GHiM.,  3*  sÈR.,  T.  XV,  1896.  —  Mèmoiref.  1 
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alcalin,  des  phosphates  de  fer  et  aussi  des  phosphates  d*alumine  ; 
mais  cela  n'exclut  pas  la  présence  du  phosphate  bicalcique.  Par 
exemple,  dans  certains  superphosphates  d'os,  où  le  fer  et  l'alumine 
ne  se  rencontrent  qu'en  proportion  très  minime,  il  y  a  souvent  une 
quantité  considérable  d'acide  phosphorique  insoluble  dans  Teau, 
mais  soluble  dans  le  citrate,  soit,  par  exemple,  là  0/0  soluble  dans 
l'eau  et  5  0/0  soluble  seulement  dans  le  citrate.  Or,  l'examen  mi- 
croscopique, d'accord  avec  l'analyse  chimique,  démontre  que  c'est 
bien  là  du  phosphate  bicalcique  cristallisé. 

Quant  à  1  efficacité  agn^icole  du  phosphate  de  fer  précipité,  les 
résultats  obtenus  par  M.  JolTre  sont  en  désaccord  avec  beaucoup 
d'autres  expérimentateurs,  notamment  M.  Petermann  et  divers 
agronomes  allemands  et  anglais  souvent  cités.  Cette  divergence 
peut  s'expliquer,  selon  moi,  par  l'emploi  d'une  terre  très  siliceuse, 
la  présence  du  calcaire  étant  nécessaire  à  la  décomposition  et 
à  l'assimilation  extérieure  des  phosphates  de  sesquioxydes.  Ce 
calcaire  agit  comme  alcali  et  ne  peut  être  remplace  par  des  sels 
neutres  de  chaux. 

M.  JoFFRE  répond  que,  sans  doute,  il  peut  y  avoir  du  phosphate 
bicalcique  dans  les  superphosphates  d'os,  mais  que  la  présence  de 
ce  corps  n'y  est  pas  constante.  Que  si,  d'autre  pari,  on  considère 
que  les  superphosphates  d'os  ne  forment  (ju'une  petite  fraction  do 
la  production  des  superphosphates,  on  peut  dire,  sans  exagération, 
que  la  présence  du  phosphate  bicalcique  est  exceptionnelle  dans  les 
superphosphates. 

M.  Jofire  répond,  en  outre,  qu'il  estime  que  la  terre  avec  laquelle 
il  a  opéré,  sans  être  une  terre  très  calcaire,  contenait  cependant 
assez  de  carbonate  de  chaux,  pour  que  ce  corps  puisse  décomposer 
le  phosphate  de  fer,  si  cette  réaction  était  susceptible  d'avoir  lieu. 

M.  Lucas  présente  un  procédé  de  dosage  colorimétrique  du  plomb 
fondé  sur  la  coloration  que  prend  momentanément  son  sulfure  en 
liqueur  étendue. 

Cette  méthode  est  applicable  aux  très  faibles  proportions  de  ce 
métal  contenues  dans  des  alliages. 

La  Société  a  reçu  : 

Une  note  de  M.  Collet,  sur  la  triphényléihanone  ; 

Un  opuscule  intitulé  :  Institut  international  de  bibliographie 
(!•'  fascicule)  ; 

Les  Proceedings  of  the  american  academy  o  farts  and  sciences, 
de  Boston  (nouv.  série,  t.  22,  de  mai  1891  à  mai  1895)  ; 

Et  Hoppe-Seyler's  Zeitschrift  iûr  physiologiscbe  C hernie  (t.  21, 
S^  et  8^  fascicules). 
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SÉANCE   DU   VENDREDI    13   DECEMBRE   1895, 

Présidence  de  M.  Maquenne. 

Le  procès- verbal  est  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Barbey,  pharmacien,  à  Flixecourt  (Somme); 
M.  Ismaïl  Hakki  Bey,  essayeur  de  la  monnaie  de  Constantinopio, 
84,  rue  Monge,  à  Paris. 

La  Société  chimique  a  reçu,  du  comité  formé  pour  élever,  h 
Dôle,  un  monument  en  l'honneur  de  Louis  Pasteur,  une  invitation  à 
souscrire  à  cette  érection. 

Les  membres  de  la  Société  qui  désireraient  souscrire  peuvent 
adresser  leur  souscription,  soii  au  trésorier,  soit  au  secrétaire  de 
la  Société. 

La  Société  a  reçu  du  ministère  de  Tlnstruction  publique,  des 
Beaux-Arts  et  des  Cultes,  une  lettre  annonçant  que  Touverture  du 
Congrès  des  sociétés  savantes  aurait  lieu  à  la  Sorbonne,  le  mardi 
7  avril,  à  2  heures. 

Les  membres  de  la  Société  qui  désirent  prendre  part  aux  réu- 
nions du  Congrès  et  y  communiquer,  sont  priés  d'adresser,  avant 
le  15  janvier,  l'analyse  détaillée  du  sujet  sur  lequel  ils  désirent 
communiquer,  au  1"  bureau  du  secrétariat  et  de  la  comptabilité. 

La  Société  a  reçu  une  note  du  bureau  de  l'Institut  international 
de  bibliographie. 

M.  Bechamp,  conformément  aux  conclusions  de  la  première  partie 
de  sa  communication,  pose  en  principe  que  le  lait  doit  être  spontané- 
ment altérable.  Il  décrit  l'expérience  qui  lui  a  permis  de  démontrer 
celle  vérité  et  de  découvrir  que  la  cause  de  l'aigrissement  et  de  la 
coagulation  du  lait  n'est  ni  l'oxygène  de  l'air,  ni  les  germes  qu'une 
autre  expérience  lui  avait  fait  découvrir  dans  l'air  commun,  mais 
les  microzymes  propres  que  le  lait,  comme  toutes  les  humeurs, 
tissus  et  cellules,  contient  en  tant  qu'éléments  anatomiques  essen- 
tiels, fondamentaux  et  constants. 

Il  défend  ensuite  cette  expérience  et  en  dévelopi)e  les  consé- 
quences par  (le  nouvelles  expériences.  Voici  les  principaux  points 
de  sa  démonstration  : 

1*  L'aigrissement  est  le  phénomène  essentiel  de  l'altération  du 
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lait;  c'est  une  fermentation  complexe:  lactique,  acétique  et  alcoo- 
lique, sans  dégagement  de  gaz  ; 

2*  Ce  que  Ton  appelle  la  coagulation  du  lait  aigri  est  un  phéno- 
mène secondaire  :  la  précipitation  de  la  caséine  des  caséinates  du 
lait  par  les  acides  lactique  et  acétique  de  Taigrissement; 

S"*  L'acide  lactique  ne  coagule  pas  le  lait;  il  précipite  la  caséine 
des  caséinates  et  peut  la  redissoudre  ensuite  ; 

4®  Le  lait,  au  moment  de  la  mulsion,  contient  déjà  de  Talcool  et 
de  l'acide  acétique  ;  ils  ne  font  qu'augmenter  pendant  et  après  l'ai- 
grissement  de  la  précipitation  qui  lui  succède; 

5<»  Les  microzymes  sont  innombrables  dans  le  lait  dès  l'issue  de 
la  glande  ;  ils  peuvent  en  être  isolés  ; 

6*  Les  phénomènes  de  Faigrissement  et  de  la  formation  du  caillé 
sont  les  mêmes  à  Tabri  absolu  de  l'air,  en  présence  de  la  créosote, 
ou,  sans  créosote,  au  contact  d'un  volume  limité  d'air  ou  d'un 
volume  illimité  de  cet  air  commun,  môme  quand  on  ne  prend  au- 
cune précaution  contre  les  poussières  atmosphériques; 

7®  Dans  tous  les  cas,  au  moment  où  l'aigrissement  a  amené  la 
formation  du  caillé,  on  ne  découvre  pas  autre  chose  que  les  micro- 
zymes dans  la  préparation  ; 

8*  La  créosote,  le  phénol,  etc.,  à  certaines  doses  déterminées, 
retardent  plus  ou  moins  le  phénomène,  mais  il  s'accomplit  toujours 
de  la  même  manière  ; 

9"  Après  la  formation  du  caillé,  même  en  présence  de  la  créosote 
à  dose  convenable  pendant  l'aigrissement,  des  bactéries  apparais- 
sent inévitablement  dans  le  lait.  Ces  bactéries  paraissent  d'une 
seule  espèce  ; 

10®  Les  bactéries  no  sont  que  la  dernière  phase  de  l'évolution 
des  microzymes  ;  les  phases  qui  précèdent  sont  les  microzymes  en 
forme  de  8  et  des  chapelets  à  3,  4,  5,  6...  microzymes  ; 

11**  L'évolution  des  microzymes  du  lait  créosote  est  nécessaire- 
ment fonction  de  la  température  de  l'étuve,  80*; 

12®  Le  lait  créosote,  à  la  dose  qui  permet  l'évolution  micro- 
bienne des  microzymes,  peut  être  séparé  de  ses  microzymes  et  glo- 
bules laiteux  par  une  filtration  soignée  aux  environs  de  zéro.  Le 
liquide  limpide  est  désormais  inaltérable  au  contact  d'un  volume 
limité  d'air  ; 

13*  La  créosote,  le  phénol,  l'éther,  le  chloroforme,  le  sublimé,  h 
dose  suffisante,  à  la  température  ordinaire  de  noire  climat,  em- 
pêchent absolument  l'évolution  des  microzymes  du  lait.  Si  la  dose 
est  assez  forte,  elle  l'empêche  même  à  la  température  de  30à40'*; 

14«  Sous  l'influence  de  ces  agents,  employés  aux  doses  qui  em- 
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pochent  révolution  des  inicrozymes,  à  la  température  ordinaire,  ou 
à  25-30-40*,  Faigrissement  ne  se  produit  plus,  mais  un  certain  mode 
de  coagulation  se  manifeste  après  un  plus  ou  moins  long  temps, 
qui  peut  aller  à  six  mois  ; 

lo'*  Les  microzymes  laiteux  deviennent  bactéries  par  évolution, 
lorsqu'ils  ne  sont  plus  dans  leurs  conditions  normales  d'existence, 
qui  sont  réalisées  physiologiquement  dans  la  glande  mammaire  ; 
inversement,  les  bactéries  peuvent,  par  régression,  se  résoudre  en 
microzymes  lorsque,  pour  elles  aussi,  les  conditions  d'existence 
viennent  à  changer.  Ce  qui  est  vrai  des  microzymes  laiteux.  Test 
de  ceux  des  humeurs  et  tissus  ;  de  telle  façon  que,  généralement, 
les  microzymes  atmosphériques  sont  des  microzymes  de  bactéries 
et  peuvent  avoir  acquis  d'autres  fonctions. 

En  terminant,  M.  Béchamp  annonce  qu*il  fera  connaître  les  ob- 
servations et  expériences  de  plusieurs  savants  qui  ont  cru  voir  les 
microzymes  ou  qui,  ne  les  ayant  pas  vus,  n'ont  pas  moins  prouvé, 
à  leur  tour,  que  les  matières  organiques  au  sens  physiologique, 
sont,  comme  le  reste,  spontanément  altérables. 

M.  Tanret  obtient  le  galactose  p  en  précipitant  rapidement  par 
l'alcool  absolu  une  solution  concentrée  de  galactose  très  pur,  qui  a 
été  chauffée  pour  opérer  la  transformation  du  galactose  ordinaire 
ou  a  (ttjj -J"  l^Ô*")  en  galactose  p(ajj-}-8is60).  Si  le  galactose  con- 
tient au  moins  un  millième  de  phosphates  alcalins  ou  alcalino- 
terreux,  et  qu'on  fractionne  la  précipitation,  on  obtient  un  précipité 
dont  le  pouvoir  rotatoire  est  inférieur  à  celui  du  galactose  p.  En 
recommençant  les  fractionnements  jusqu'à  ce  que  le  pouvoir  rota- 
toire du  sucre  précipité  cesse  de  baisser,  on  obtient  finalement 
le  galactose  y  qui  a  pour  pouvoir  rotatoire  a^  =  -|-53*,  ou  plutôt 
Œ^  <;53*.  Le  galactose  y»  dissous  dans  l'eau,  se  transforme  en  ga- 
lactose p  en  deux  heures  environ  à  la  température  ordinaire,  soit 
en  trois  fois  moins  de  temps  que  le  galactose  a  met  à  descendre 
de  a^+  140*  à  a^  +  81%60.  Ce  galactose  retient  0,003  de  sel. 

A  la  question  de  la  mullirotation  des  sucres  se  rattache  la  ques- 
tion de  savoir  pourquoi  le  pouvoir  rotatoire  varie  sous  Tinlluence 
de  la  concentration,  de  la  température  et  de  l'alcool.  De  ses  expé- 
riences, M.  Tanret  conclut  que  le  pouvoir  rotatoire  d'une  solution 
sucrée  est  dû  à  la  modification  ou  au  mélange  des  modifications 
(|ue  cette  solution  renferme  actuellement. 

M.  MouREU  a  rencontré  de  l'argon  et  de  l'hélium  en  quantité 
notable  dans  une  source  d'azote  naturelle.  (Gaz  de  la  source  miné- 
rale de  Maizières,  Côte-d'Or.) 


0  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

M.  Henri  Lasne  fait  une  communication  relative  au  dosage  de 
Talumine  dans  les  phosphates  naturels. 

Après  avoir  passé  rapidement  en  revue  les  méthodes  actuelle- 
ment employées,  qui  pèchent  soit  par  inexactitude,  soit  par  difH- 
culté  d'exécution,  il  expose  les  principes  d'une  méthode  nouvelle. 

L'alumine,  en  présence  d'un  excès  d'acide  phosphorique,  est 
intégralement  dissoute  par  la  soude  caustique.  Les  autres  bases 
restent  insolubles,  soit  à  l'état  libre,  soit  à  l'état  de  phosphates. 
L'alumine  est  ensuite  isolée  de  cette  dissolution  par  une  double 
précipitation. 

Les  conditions  les  plus  favorables  pour  obtenir,  à  la  seconde 
précipitation,  un  phosphate  d*alumine  bien  défini  et  facile  à  laver 
ont  fait,  de  la  part  de  Tauteur,  l'objet  de  recherches  exposées  dans 
son  mémoire. 

M.  Jay  a  recherché  Tacide  borique  dans  un  grand  nombre  de 
végétaux,  cultives  ou  non  cultivés,  et  Ta  rencontré  dans  tous  à  des 
doses  quelquefois  élevées.  Des  documents  présentés,  il  résulte  : 

!•  Que  Tacide  borique  existe  tout  au  moins  sur  la  plus  grande 
partie  de  la  surface  du  globe,  sinon  sur  la  totalité  ; 

2**  Que  les  végétaux  absorbent  Tacide  borique  partout  où  ils  le 
rencontrent  ; 

.  S"*  Que  certaines  fonctions  organiques  des  animaux  n'utilisent 
pas  cet  élément,  pour  la  formation  du  lait,  ni  du  sang,  par  exemple, 
bien  que  les  urines  en  contiennent. 

M.  Grimaux  a  étudié  le  quinéthol  et  Ta  trouvé  dépourvu  de  toute 
action  thérapeutique  ;  son  dérivé  nitré  donne,  avec  Tacide  nitrique 
ou  les  nitrates  en  solution  d'acide,  un  précipité  très  peu  soluble. 
Ce  corps  permet  de  caractériser  facilement  des  solutions  d'acide 
nitrique  à  1  pour  1,000. 

M.  Adolphe  Carnot  fait  hommage  à  la  Société  des  notes 
isnrvantes  : 

1°  Sur  les  cristaux  des  scories  de  dôphosphoration  ; 

2*  Sur  quelques  phosphates  d* alumine  naturels  et  sur  un  gise- 
ment de  niinervite; 

3**  Emploi  de  Tenu  oxygénée  dans  le  dosage  pondéral  et  volu- 
me trique  du  chrome  et  du  manganèse  ; 

4*  Sur  r oxydation  du  cobalt  ou  du  nickel  en  liqueur  alcaline  et 
en  liqueur  ammoniacale^  application  au  dosage  de  ces  métaux  ; 

5**  Sur  le  dosage  de  faibles  quantités  d'arsenic. 
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La  Société  a  reçu  : 

Deux  livres  de  M.  José  de  Souza  Gomés,  intitulés  :  Leçons  de 
chimie  ;  Cbiëuca  inorganica  et  Chimica  organica  ; 

Un  opuscule  de  M.  Lenoble  :  la  Théorie  atomique  et  la  Théorie 
dualistique,  transformation  des  formules,  différences  essentielles 
entre  les  deux  théories  ; 

Un  volume  intitulé  :  Bibliographie  des  travaux  scientifiques 
(sciences  mathématiques,  physiques  et  naturelles),  publié  par  les 
Sociétés  savantes  de  la  France,  dressé,  sous  les  auspices  du  minis- 
tère do  rinstruction  publique,  par  M.  J.  Deniker. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU    18   DECEMBRE    1895. 

Comm  unications, 

M.  Arth  étudie  Faction  de  Tisocyanate  de  phényle  sur  Tacide 
Y-pimélique  dérivé  du  menthol.  On  obtient  un  dianilide  répondant 

à  la  formule  C*H*o<gj^-^^[j-ge[J5.  Ce  produit  chauflé  à  300o  se 
<létruit  avec  formation  d'aniline,  mais  sans  fournir  le  phényl-imide 
C5H<o<CO>Az.C«H«.  Cette  réaction  confirme  l'impossibilité  d'ob- 
tenir un  anhydride  avec  l'acide  susdit;  celui-ci  ne  peut  donc  être 
un  acide  succinique  substitué. 

M.  GuNTz  prépare  un  chlorure  de  lithium  de  formule  Li*Cl  en 
chauffant  ensemble  au  rouge  des  poids  moléculaires  de  lithium  et 
de  chlorure  de  lithium.  Le  composé  obtenu  est  un  corps  gris  clair 
très  dur,  ressemblant  à  du  chlorure  de  sodium  fondu.  Il  est  décom- 
posable  par  l'eau  en  dégageant  de  Thydrogène.  Il  a  une  légère 
odeur  d'ammoniaque  due  à  la  difficulté  d'éviter  la  formation  d'une 
certaine  quantité  d'azoture  de  lithium  ;  celui-ci  se  forme  toujoui*s 
par  suite  de  la  facilité  avec  laquelle  le  lithium  absorbe  l'azote. 

M.  Guntz  a  constaté  que  cette  absorption  de  l'azote  par  le 
lithium  s^  produit  même  à  froid. 

M.  Haller  fait  part  de  ses  recherches  sur  les  produits  de  réduc- 
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tion  par  ramalgame  de  sodium  à  5  0/0,  en  solution  alcoolique  acide, 
de  Tanhydride  camphorique  droit.  Il  se  forme  du  camphorate  et 
de  réthylcamphorate  de  soude,  et  environ  2  0/0  d'un  (jprps  huileux 
au  sein  duquel  se  déposent  des  cristaux  formés  d'un  composé  blanc 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  C*®H*®0^.  Ce  produit  se 
volatilise  au  bain-mario,  il  possède  une  saveur  iVaiche  et  piquante, 
fond  à  210**,  est  insoluble  dans  Teau  et  les  alcalis,  mais  très  solublc 
dans  la  plupart  des  autres  dissolvants,  cliaulTo  avec  de  la  potasses 
alcoolique  il  se  dissout  et  la  solution,  débarrassée  de  Talcool,  reste 
limpide.  Les  acides  reprécipitent  le  corps  avec  ses  propriétés 
primitives. 
M.  Haller  considère  ce  composé  comme  de  la  camphoUde^  c*est- 

à-dire  comme  une  lactone  G®H**"<p^;>(),  présentant  quelques 
analogies  avec  la  phtalide. 

M.  GuYOT  s'appuyant  sur  ce  que  le  chlorure  de  Tacido  p.-toluyl- 
orthobcnzoï({ue  condensé  avec  le  toluène  en  présence  de  chlorure 
d'aluminmm  donne  avec  d'excellents  rendements  de  la  ditolyl- 
phtalide,  propose  de  considérer  l'acide  p.-toluylorthobenzoïque 
comme  un  acide-lactone  de  la  forme 

OH 


/C-C«H4-Cn3 
G«HK    >0 
NCO 

Il  rapi)elle  qu'autrefois  Bredt  a  proposé  une  formule  analogue 
pour  Tacide  benzoylorthobenzoïque  : 

OH 

I 

C^H*<    >0 
\G0 

et  que  plus  récemment  MM.  Haller  et  Guyot  dans  une  communi- 
cation à  l'Académie  des  sciences  ont  repris  l'hypothèse  de  Bredt 
en  l'appuyant  sur  de  nouveaux  faits. 

M.  Guyot  décrit  ensuite  : 

L'acide  ditolylphénylméthane-o.-carbonique 

H 

.1     C6H*-CH3 
C6H4/^G6H*.CH3 

\C02H 
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Les  anthranol  et  oxanthranol  correspondants  : 

OH 

<C-C«H*-CH3  yC-C6H*-GH3 

|>C6H*-CH3  et  G6H*<,    >C6H*-CH3 

6-OH  \C0 

tous  composés  bien  cristallisés  obtenus  avec  la  ditolylphtalidc  par 
les  réactions  bien  connues  de  Bayer. 
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N""  1 .  —  Nouyelle  turbine  et  agitateur  pour  laboratoire  ; 

par  H.  Georges  F.  JAUBERT. 

Gomme  on  Fa  remarqué  depuis  longtemps,  il  est  nécessaire,  dans 
un  grand  nombre  de  réactions  chimiques,  comme,  par  exemple, 
dans  la  diazotation,  la  nitrosation,  la  sulfonation,  etc.,  de  veiller  à 
un  mélange  intime  des  corps  réagissants.  Dans  la  grosse  industrie 
chimique,  on  emploie  à  cet  effet  de  puissants  agitateurs  mis  en 
mouvement  par  des  moteurs  à  vapeur,  hydrauli({ucs  ou  autres. 
Dans  les  réactions  de  laboratoire,  on  emploie  de  petits  agitateurs 
actionnés  soit  par  une  turbine  de  Raabe,  soit  par  un  moteur  Hein- 
rici.  La  turbine  de  Raabe  marche  très  bien  pour  de  petites  opéra- 
tions ;  elle  s'applique  fort  bien  aux  déterminations  cryoscopiques. 
Pour  de  grosses  opérations,  elle  est  insuffisante  ;  il  faut  alore  em- 
ployer un  moteur  à  air  chaud  Heinrici.  Ces  derniers  marchent  très 
régulièrement  et  sont  sans  aucun  danger  ;  ils  exigent  seulement 
une  dépense  de  gaz  et  d*eau. 

Pour  les  laboratoires  possédant  une  canalisation  d'eau  sous 
pression,  M.  Maurer,  mécanicien  à  Genève,  a  construit,  d'après 
mes  indications,  une  turbine  qui,  suivant  la  pression  de  la  colonne 
d'eau,  peut  donner  jusqu'à  une  force  de  30  kilogrammètres  avec 
une  vitesse  de  8,000  tours.  Cette  vitesse  a  été  obtenue  avec  une 
pression  de  lâO  mètres,  qui  est  celle  de  la  canalisation  de  la  ville 
de  Genève.  La  turbine  fonctionne  très  bien  aussi  avec  une  pres- 
sion moindre,  et  l'on  peut  obtenir  jusqu'à  un  quart  de  kilogram- 
mètre  et  une  vitesse  de  700  tours  avec  une  pression  de  3  mètres. 

Ija  turbine  se  compose  d'une  roue  de  10  centimètres  de  diamètre 
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à  aubes  en  laiton,  tournant  verticalement  dans  une  enveloppe  en 
fonte  de  fer.  L'arbre  supportant  la  roue  porte  à  son  extrémité  un 
pignon  qui  actionne  une  roue  dentée,  réduisant  au  dixième  la  vitesse 


de  l'arbre  de  la  turbine.  Dans  certains  modèles,  l'engrenage  est 
remplacé  par  une  friction  à  caoutchouc  ;  le  bruit  que  fait  toujours 
un  engrenage  métallique  est  alors  entièrement  supprimé. 

M.  Maurcr,  sur  mes  indications,  a  construit  aussi  un  agitateur  à 
lames  de  verre  dont  la  compréhension  est  très  simple,  si  l'an  se 
reporte  au  dessin  ci-dessus . 

N"  2.  ~-  Action  du  cblore  anr  l'alcool  propyliqu*  normal; 
par  H.  A.  BROCHET. 

L'action  du  clilore  sur  l'alcool  propylique  normal  a  été  étudiée 
par  MM.  Spring  et  Tart  (1),  qui  essayèrent  d'obtenir  un  chloral 
propyliquc  tmalogue  au  chloral  ordinaire  en  opérant  exactement 
comme  pour  la  pi'épai'alion  de  ce  dernier  corps;  ils  ne  purent  dé- 
passer cependant  l'aldéhyde  propionique  dichlorée  «  dont  ils  décri- 
virent un  polymère 

[CHï.CG|3.C0H]«. 

Ils  déterminèrent  la  constitution  de  celte  aldéhyde  par  la  forma- 
tion avec  l'oxyde  d'argent  à  170°  d'acides  acétique,  chlorbydrique 
et  carbonique. 

(1)  W.  Spriho  «I  E.  TiRT,  Bail.  Soe.  ebla.,  3*  Béri«,  t.  3,  p.  iOt. 
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Ils  ne  firent  aucune  recherche,  ni  sur  la  série  des  réactions  pro- 
duites, ni  sur  les  corps  accompagnant  Taldéhyde  dichlorée. 

J*ai  opéré  la  chloruration  de  Talcool  propylique  à  froid  de  la 
même  façon  que  celle  de  Talcool  méthylique  (1)  et  de  l'alcool  isobu- 
tylique  (2).  Cette  opération  demande  une  lumière  assez  vive  ;  la 
présence  du  soleil  pendant  les  mois  d'automne  et  d'hiver  est 
indispensable  pour  arriver  à  la  séparation  du  liquide  chloré  en 
deux  couches. 

Dans  ces  conditions,  une  journée  entière  est  nécessaire  pour 
traiter  400  grammes  d'alcool,  550  grammes  de  chlore  peuvent 
être  ainsi  absorbés  et  le  liquide  forme  deux  couches  pesant 
approximativement  : 

Couche  supérieure 225»' 

Couche  inférieure 460 

La  couche  supérieure  visqueuse  est  composée  d'eau,  d'acide 
chlorhydrique,  d'alcool  inattaqué  et  d'un  peu  d'aldéhyde  chloro- 
propionique.  La  couche  inférieure  très  mobile  est  uniquement 
constituée  par  de  l'oxyde  de  propyle  dichloré  dissymétrique. 

CH3.GHCI.GHGI.O.CH2.CH2.CH3. 

Cet  oxyde  distille  aisément  à  la  pression  ordinaire,  mais  il  est 
préférable  de  faire  le  premier  fractionnement  dans  le  vide,  en  recueil- 
lant ce  qui  passe  entre  78  et  88*  sous  la  pression  de  15  milli- 
mètres. 

Analyse, 

Théorie 
TrMfé.  pour  G«a**Gl*0. 

G 41.3  42.1 

H 6.9  7.0 

Cl 40.7  41.5 

0 »  9.4 

C'est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  d'une  odeur  caractéristique 
excessivement  tenace,  il  distille  à  80^  sous  la  pression  de  15  milli- 
mètres et  à  176**  sous  la  pression  de  762  millimètres. 

D12=  1,129,  n^h  16«  =  1,417. 

L'aldéhyde  formée  pendant  la  chloruration  de  l'alcool  propylic^ue 

(1)  A.  Brochet,  Bull.  Soe.  cA/m.,  3*  série,  t.  13,  p.  681. 
(S)  Jbid.,  3*  série,  t.  2,  p.  635. 
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possède,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  le  chlore  en  position  a; 
l'alcool  dichloré  correspondant  et  l'alcool  propylique  en  excès 
donnent  alors  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  produit, 
l'oxyde  do  propyle  dichloré  dissymétrique  d'après  l'équation. 

/Cl 
CH3.GHC;i.GH<      .... 

\OiHi  =  GH3.CHGl.CHC1.0.CH2.GH2.CH3  +  H20 

GH3.GH2.GH2.:OH: 

(Voir  à  ce  sujet  l'action  du  chlore  sur  les  alcools  méthylique  et 
isobutylique,  loc.  cit.) 

Cet  oxyde  de  propyle  est  miscible  avec  l'acide  acétique,  l'éther, 
le  benzène,  le  sulfure  de  carbone,  les  alcools,  il  possède  les  pro- 
priétés réductrices  de  l'aldéhyde  a  chloropropionique  et  avec  une 
intensité  égale;  le  nitrate  d'argent  ammonio-potassiquc  donne  à 
froid  un  miroir  métallique,  le  permanganate  de  potassium  est  déco- 
loré dans  les  mêmes  conditions,  la  réduction  est  instantanée  en 
présence  d'alcali;  enfin  la  Hqueur  de  Fchling  est  réduite  à  chaud. 

L'eau  décompose  à  l'ébuUition  l'oxyde  de  propyle  dichloré,  il  se 
forme  de  l'aldéhyde  a-chloropropionique  et  du  propanai  dipropy- 
liquo  chloré  d'après  l'équation. 

*^"cîSîcil«î?CH«^  +  WO  =  Cn».CHa.COH  +  CH«.CHCI.CH.(0C»H»)«  +  2HCI. 

A  côté  de  ces  produits  on  obtient  en  plus  ou  moins  grande  abon- 
dance un  troisième  composé  distillant  avec  régularité  à  106-109*  et 
se  séparant  parfaitement  de  l'aldéhyde;  co  liquide  paraît  élre  sim- 
plement un  mélange  à  point  d'ébullition  fixe  d'aldéhyde  et  de  pro- 
panai monopropyliquo  chloré  (propylalcoolate  d'aldéhyde  a-chloro- 
propionique). 

GH3 .  GHGl .  GH(0H)0G31  P. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  produit  donne  des  résultats  très 
concordants  d'un  échantillon  à  l'autre;  ses  propriétés  physiques 
(densité,  iudice  de  réfraction)  ne  diffèrent  que  très  peu.  Si  on  le 
traite  par  le  bisulfite  de  sodium  il  se  forme  le  dérivé  de  l'aldéhyde 
a-chloropropioniquo,  le  liquide  restant  est  de  l'alcool  propylicjuo 
renfermant  un  peu  de  propanai  dipropylique  chloré. 

Enfin  ce  liquide  ne  renferme  pas  d'eau;  il  ne  colore  pas  le  sulfate 
de  cuivre  anhydre.  Son  poids  moléculaire  (cryoscopie  dans  l'acide 
acétique)  est  de  128.  Ce  qui  indique  un  mélange  de  l'aldéhyde  (92.5) 
avec  le  propanalmonopropylique  chloré  (15.5)  et  non  avec  l'alcool 
propylique  (60),  t  .  '  j 
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Le  propanai  monopropylique  chloré  prend  naissance  d'après 
réquation 

GH3.  CHGl .  GHGl .  OC?W  +  H^O  =  GH^.  CHGl .  GH(OH) .  0G3H''  +  HGl . 

Aldéhyde  propionique  monochlorée  a.  CH^.CHCl.COH.  — Les 
produits  a-100  résultant  de  Taction  de  Teau  sur  Foxyde  de  propyle 
dichloré  donnent  un  maximum  important  à  86-88**,  paraissant  ré- 
pondre à  Thydrate  G»H»G10,2H«0.  (D\^  =  1.236,  n^  a  16*»  =4.441); 
cependant  ce  composé  doit  être  plutôt  un  simple  mélange  d'eau  et 
d'aldéhyde  chloropropionique  ;  son  analyse  conduisant  à  la  formule 
C'H*C10,1.85H*0;  de  plus  à  la  distillation,  on  remarque  que  l'eau 
et  l'aldéhyde  se  condensent  séparément  puis  se  mélangent  ensuite. 

La  dessiccation  de  cet  hydrate  est  assez  difficile,  le  carbonate  de 
potassium,  le  chlorure  de  calcium,  l'acétate  de  sodium  fondu,  l'acide 
oxalique  desséché,  le  sulfate  de  cuivre  anhydre  donnent  de  très 
mauvais  résultats.  J'ai  dû  recourir  à  Tacide  sulfurique.  A  cet  effet, 
l'aldéhyde  et  l'acide  préalablement  refroidis  à  —  20*»  au  moyen  de 
chlorure  de  mélhylo  sont  mélangés  à  volumes  égaux.  L'acide  se 
colore  légèrement.  La  décantation  des  deux  liquides  est  peu  aisée 
à  cause  de  leur  viscosité  ;  il  faut  distiller  une  première  fois  l'aldéhyde 
très  rapidement  pour  éviter  son  contact  prolongé  à  chaud  avec 
l'acide  sulfurique.  Il  se  forme  un  peu  d'acide  chlorhydrique  qui 
s'accumule  dans  les  parties  légères  et  après  quelque  temps  de 
fractionnement  on  obtient  de  Taldéhyde  pure  donnant  à  l'analyse. 

Trouvé. 

I.  II.  m.      pourc*ii&ao. 

G 38.7  38.7  «  38.9 

H 4.9  5.3  «  5.4 

Gl »  ..  38.1  38.4 

0 •»  "  »  11.3 

Cette  aldéhyde  chloropropionique  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
d'une  odeur  vive  et  piquante  rappelant  celle  du  chloral  et  excitant 
le  larmoiement  ;  il  est  à  remarquer  qu'une  légère  addition  d'eau 
modifie  considérablement  ses  propriétés,  les  produits  i)lus  ou  moins 
hydratés  ayant  une  consistance  oléagineuse  et  une  odeur  beaucoup 
plus  douce.  Ell(î  est  légèrement  soluble  dans  l'eau,  miscible  avec 
le  benzène,  l'élher,  l'acide  acétique,  les  alcools,  le  sulfure  de  car- 
bone, etc. 

D15==i,l82,  n^ii  llo=l,lâi. 

Elle  donne  un  dérivé  bisulHtique  en  larges  lamelles  chatoyantes. 
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possède  au  plus  haut  point  les  propriétés  réductrices  des  aldéhydes 
et  colore  le  bisulfite  de  rosaniline. 

11  peut  exister  deux  aldéhydes  propioniques  monochlorées: 
Taldéhyde  p-chloropropionique 

CIPCI.GH^COH, 

résultant  de  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Tacrolëine,  distil- 
lant entre  45  et  50*  dans  le  vide,  et  Taldéhyde  «-chloropropio- 
nique  non  encore  isolée. 

CH3.CHC1.C0H. 

Le  point  d*ébullition  relativement  bas  de  Taldéhyde  que  j*avais 
obtenue,  ses  autres  propriétés  physiques  et  chimiques,  me  firent 
supposer  de  prime  abord  (jue  le  chlore  devait  être  en  position  a; 
d'autant  plus  que  M.  Etard  (1),  dans  Faction  du  brome,  et  MM.  Spring 
et  Tart  (2),  dans  Taclion  à  chaud  du  chlore  sur  Talcool  propylique, 
ont  obtenu  les  dérivés  bisubstitués  a  de  l'aldéhyde  propionique. 
Le  doute  n'était  donc  pas  possible,  cependant  j'ai  tenu  à  vérifier  à 
nouveau  cette  constitution.  Alors  que  le  composé  de  MM.  Spring^ 
et  Tart,  qui  était  un  produit  de  polymérisation,  n'agissait  sur  l'hy- 
drate d'argent  qu'à  170®,  celui  que  j'éludiai  était  attaqué  rapide- 
ment h  froid  avec  échaufTement  considérable  et  dépôt  d'argent 
réduit.  Malgré  cela  je  n'employai  pas  cette  voie,  la  quantité  consi- 
dérable d'oxyde  d'argent  nécessaire  (20  fois  le  poids  de  l'aldéhyde) 
rendant  l'opération  régulière  assez  difficile.  J'ai  préféré  l'emploi 
du  permanganate  de  potassium  alcalin;  la  réduction  de  ce  produit 
est  immédiate  et,  dans  la  liqueur  filtrée,  on  peut  aisément  carac- 
tériser les  acides  chlorhydrique ,  acétique  et  carbonique.  L'aldé- 
hyde obtenue  par  chloruration  de  l'alcool  propylique  est  donc  bien 
chlorée  en  a  et  sa  décomposition  par  oxydation  se  fait  de  la  fac^on 
suivante  : 

(  :H3  .  GHCl .  COH  -t-  03  =  CH3.  COOH  +  HGl  +  CO^. 

Contrairement  aux  autres  aldéhydes  de  la  série  grasse  chlorées 
ou  non,  l'aldéhyde  cliloropropionique  a  parait  ne  devoir  se  polymé- 
riser  que  très  difficilement.  L'acide  sulfurique  soit  à  la  température 
ordinaire,  soit  à  —  20®,  et  quel  que  soit  le  temps  de  contact  ne  donne 
lieu  à  aucune  cristallisation;  il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Cependant  je  ferai  remarquer  qu'ayant  pris  le  poids  molé- 

(1)  Étard,  Comptes  rendus^  t.  114,  p.  753. 
(S)  Sprino  et  Tart,  Joe.  cit. 


BROCHET.  10 

culaire  parla  méthode  cryoscopique  (acide  acétique) d'un  échantillon 
renfermant  un  peu  d*acide  chlorhydrique  et  préparé  depuis  plusieurs 
jours,  J'ai  obtenu  128  au  lieu  de  92.5,  ce  qui  indique  un  commen- 
cement de  polymérisation  bien  faible  il  est  vrai. 

a-cblorpropaual  dipropylique  CH».CHC1.CH(0C3H'ï)«.  —  Ce 
composé  résulte  de  l'action  de  l'eau  sur  l'oxyde  de  propyledichloré, 
dissymétrique,  mais  la  simple  action  d'un  courant  de  vapeur  d*eau 
est  insuffisante  pour  détruire  entièrement  le  composé  primitif.  L'a- 
nalyse du  liquide  ainsi  obtenu  donne  toujours  des  nombres  trop 
faibles  pour  le  carbone,  trop  forts  pour  le  chlore  ;  il  est  de  toute 
nécessité,  pour  avoir  un  produit  pur,  de  faire  bouillir  les  portions 
150--r  do  la  première  opération  avec  une  lessive  alcaline  tn^s 
étendue.  On  obtient  ainsi  un  liquide  beaucoup  plus  limpide. 


Aaal^ 

se. 

TrooTé. 

Théorie 

I. 

II. 

m. 

pour  C»H«»CIO«. 

c 

55.3 

55.0 
9.4 

» 

M 

55.5 

H 

9.5 

9.8 

Cl 

» 

» 

18.9 

18.3 

0 

» 

M 

» 

16.4 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  légère  odeur,  il  est 
insoluble  dans  l'eau  et  miscible  avec  le  benzène,  réther,les  alcools, 
le  sulfure  de  carbone  et  l'acide  acétique. 

DJ5  =  0,990,  n^  à  16*  =  1 ,430. 

Le  chlorpropanal  dipropylique  distille  sans  décomposition  à  203*, 
sous  la  pression  de  755  millimètres;  il  n'a  pas  de  pouvoir  réducteur, 
cependant  à  chaud  il  colore  légèrement  le  nitrate  d'argent  ammonio- 
potassique. 

Enfin,  lorsque  l'on  opère  la  chloruration  de  Talcool  propylique  au 

soleil,  et  surtout  lorsque,  vers  la  fin  de  l'opération,  il  y  a  absorption 

plus  difficile  du  chlore  et  qu'une  partie  échappe  à  la  réaction,  les 

parois  des  ilacons  laveurs  sont  tapissés  de  cristaux  possédant  une 

odeur  camphrée  ;  ce  produit  étant  recueilli  fond  vers  180®,  c'est  de 

rélhane  hexachloré  C*C16. 

Analyse, 

Théorie 
TrOBTé.  pour  CH:1*. 

Cl  0/0 89.1  90.0 

J'ai  observé  la  formation  de  ce  composé  et  dans  les  mêmes  con- 


i 
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(litions  dans  la  chloniration  des  autres  alcools,  il  résulte  de  la  des- 
truction complète,  par  le  chlore,  de  produits  entraînés  par  le  courant 
gazeux  (1). 

N*  3.  Influence  de  racidité  sur  les  oxydations  d'alcools; 

par  H.  A.  BROCHET. 

L'action  du  chlore  sur  Talcool  isobutylique  donne  de  Taldéhyde 
chlorisobutyri(jue  a,  laquelle  se  condense  avec  l'alcool  en  excès  sous 

(1)  Dans  le  numéro  du  Bulletin  du  5  juillet  1895,  M.  Trillat  a  fait  insérer 
un  article  sur  la  préparatioD  des  aminés  de  la  série  grasse,  article  critiquant 
quelques  recherches  que  j*avais  publiées  avec  M.  R.  Cambier,  nous  n'avons 
pas  cru  devoir  répondre  4  ces  critiques  orrou<'>es  ;  nous  désirons  simplement 
ramener  les  choses  à  leur  juste  valeur. 

c  La  remarquable  réaction  du  chlorhydrate  d*ammoniaque  sur  Taldéhyde 
formiquCf  dit  M.  Trillat,  est  entièrement  due  à  Plosch  (sic)  qui  ne  8*est  pas 
borné  seulement  a  expliquer  qu*il  se  formait  de  la  triméthylamine  par  le  chauf- 
fage prolongé  des  deux  substances,  mais  qui  a  nettement  indiqué  le  moyen 
d'obtenir  de  la  monométhylamino,  etc.  » 

Ce  mémoire  complet  que  nous  avons  d(>jà  cité  d'ailleurs  forme  une  note  de 
deux  pages.  Pour  donner  plus  do  force  à  la  réclamation  qu'il  présente, 
M.  Trillat  cite  le  passage  relatif  à  la  monométhylamine  ;  mais  il  s'arrête  pru- 
demment au  onzième  mot.  Nous  croyons  devoir  en  reproduire  le  texte  complet. 
(D.  ch.  G.,  t.  21,  p.  2117.) 

«  Hat  man  die  Reaction  mit  eincr  ungcnùgonden  Mengo  Formaldchyde  aus- 
gefiirht,  oder  dieselbe  fruhzeitig  unterbrochen,  so  gelingt  es  manchmal  auch 
die  Formovcrbindungen  des  Monomethylamins,  durch  alkoholische  Pikrin- 
saûre  abzuscheiden.  E*  indcss  schwcr  aus  dem  Dasengemish,  irgend  eiuo 
derselben  in  rcinom  Zuslande  zu  isolircn  >. 

Nous  croyons  inutile  de  donner  la  traduction  liUérale  do  ce  paragraphe  et 
nous  estimons  qu'il  y  a  loin  entre  la  remarque  faite  par  M.  Pluchl  qui  a  pu 
quelquefois  caractériser  le  dérivé  môihylénique  de  la  monométhylamine  par 
l'acide  picriquc  en  solution  alcoolique,  procédé  qualitatif  plus  ou  moins  sujet 
à  caution  et  le  mode  opératoire  que  nous  avons  indiqué  pour  la  préparation 
de  la  monomcthylamiac  elle-même  permettant  de  faire  par  Jour  au  laboratoire 
plusieurs  kilogrammes  de  chlorhydrats  de  monométhylamine  pur  analogue  à 
l'échantillon  (1  kilogr.)  que  nous  avons  présenté  à  la  Société  chimique  dans 
la  séance  du  i8  décembre  18U4. 

Le  reste  de  la  note  do  M.  Trillat  est  conçu  dans  le  même  sens,  mais  nous 
ne  voulons  pas  entrer  en  discussion  avec  lui,  estimant  que  l'intégrité  dans 
rinterprétation  des  textes  doit  être  la  base  de  toute  discussion  scientifique  ; 
en  terminant  sa  note,  M.  Trillat  annonce  «  n'avoir  pas  essayé  si  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  pouvait  transformer  l'aldéhydate  d'ammoniaque,  suivant 
la  méthode  de  Plosch  (sic)  en  éthylamine,  par  un  chauffage  prolongé  ».  Nous 
lui  ferons  remarquer  que  cet  essai  a  été  fait  précisément  par  Plochl  qui  a 
obtenu  ainsi  une  base  pyridique  et  le  mémoire  dont  M.  Trillat  a  donné  un 
extrait  faisait  précisément  suite  à  ce  travail,  que  nous  avions  d'ailleurs  signalé 
également.  a.  b. 
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rinfluence  de  Tacido  chlorhydrique  pour  donner  de  l'oxyde  d'iso- 
butyle  dichloré,  Taction  de  Teau  sur  ce  dernier  composé  ne  régé- 
nère que  la  moitié  de  Taldéhyde.  Cette  aldéhyde  paraissant  inté- 
ressante à  étudier,  j'avais  pensé  l'obtenir  directement  pure  et  en 
grande  abondance  en  empêchant  la  réaction  secondaire  de  se 
produire;  par  exemple  en  diluant  l'acide  au  moyen  d'un  grand 
excès  d'eau.  A  cet  elîet  j'ai  dissous  700  grammes  d'alcool  isobuty- 
lique  dans  7  litres  d'eau  et  j'ai  fait  passer  dans  le  liquide  exposé  au 
soleil  un  courant  lent  et  régulier  de  chlore.  Le  gaz  est  immédiate- 
ment absorbé  et  l'on  voit,  au  fur  et  à  mesure  que  les  bulles  dispa- 
raissent, des  gouttelettes  huileuses  se  former  et  remonter  à  la 
surface.  La  couche  supérieure  assez  abondante  étant  décantée  et 
lavée  avec  un  peu  d'eau  ne  renferme  pas  de  chlore.  Elle  est 
constituée  en  majeure  partie  d'alcool  isobutylique  inattaqué  ren- 
fermant une  certaine  quantité  d'isobutyrate  d'isobutyle  distillant 
entre  145  et  150**.  J'ai  obtenu  ainsi  le  premier  jour  180  grammes  de 
produits  insolubles  renfermant  environ  15  0/0  d'éther  et  le  lende- 
main 75  grammes  avec  30  0/0  d'éther.  L'alcool  inattaqué  provenant 
de  ces  deux  opérations  a  été  dissous  à  nouveau  et  soumis  à  la 
chloruralion,  il  se  forme  de  nouvelles  quantités  d'isobutyrate  d'iso- 
butyle, mais  au  bout  de  quelques  jours,  on  constate  la  formation 
de  produits  chlorés,  notamment  de  Tisobutyrate  d'isobutyle  mono- 
substitué. 

Ji{}^Ga-COO.G*H». 

C'est  un  Uipiide  incolore,  d'une  odeur  très  agréable,  distillant 
à  183^ 

Djs  =  0,998,  n^  h  ll^  =  1 ,435. 

Soumis  à  l'action  des  alcalis,  ce  corps  donne  de  l'alcool  isobuty- 
lique et,  suivant  la  dilution,  la  temiiérature,  etc.,  soit  de  l'acide 
clilorisobulyriciuc,  de  l'acide  oxyisobutyrique  ou  de  l'acide  méthyla- 
crylique,  ce  dernier  se  transformant  facilementen  produits  de  poly- 
mérisation. 

/CH3v  \» 

Le  liquide  en  présence  duquel  a  eu  lieu  la  chloruration  renferme 
une  grande  quantité  d'acétone  ;  après  saturation  par  la  soude  et 
concentration  pour  éliminer  la  majeure  partie  du  chlorure  de 
Bodium,lesdernièreseaux-mèresBontacidifiésetépuiséesparréther; 
j*ai  pu  retirer  ainsi  une  vingtaine  de  grammes  environ  d'un  mélange 

«oc.  cuiM.,  3«  sÊn.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoire.  -2 
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d'acides  :  formique,  acétique,  isobutyrique,  chlorisobutyrique,  oxy- 
isobutyrique  et  méthylacrylique. 

J'ai  répété  celte  expérience  en  employant  le  carbonate  de  soude 
afln  de  saturer  l'acide  chlorhydrique  au  moment  de  sa  formation 
au  lieu  de  le  diluer,  j'ai  obtenu  encore  dans  ce  cas  de  Tisobutyrate 
d'isobutylo;  les  produits  légers  du  fractionnement  renfermaient  un 
peu  d'acétone  et  une  faible  quantité  d'aldéhyde  chlorisobut^Tique a; 
ayant  isolé  les  acides  je  n'en  ai  retiré  qu*une  minime  quantité.  Il 
se  dégage  en  outre  des  gaz  chlorés,  surtout  si  l'on  opère  à  chaud. 

Enfin  j'ai  fait  réagir  sur  l'alcool  isobutylique,  le  chlore  en  milieu 
alcalin  sous  forme  d'hypochlorite  de  soude.  Les  deux  liquides  n*é- 
tant  pas  miscibles,  je  les  ai  placés  (volumes  égaux)  dans  des  vases 
à  large  surface  pour  favoriser  le  contact  et  j*ai  abandonné  le  tout 
pendant  2  mois  ;  au  bout  de  ce  temps  l'alcool  isobutylique  renfer- 
mait 25  0/0  d'isobutyrate  d'isobutyle.  La  chloruration  de  l'alcool 
amylique  à  froid  en  présence  de  carbonate  de  soude  donne  du 
valérate  d'amyle;  à  100*  il  se  forme  des  produits  chlorés  se  décom- 
posant à  la  distillation  et  des  gaz  brûlant  avec  une  flamme  bordée 
<le  vert. 

Dans  le  cas  particulier  de  l'alcool  éthylique  ces  réactions  se  com- 
pliquent, la  fabrication  du  chloroforme  étant  basée  sur  l'action  des 
hypochlorites  sur  l'alcool. 

Liebcn  a  signalé  qu'il  se  forme  de  l'acétate  d'éthyle  par  action 
du  chlore  sur  l'alcool  très  étendu.  Si  l'on  ajoute  du  carbonate  de 
soude  à  la  solution,  il  y  a  également,  ainsi  que  je  l'ai  remarqué, 
formation  de  chloroforme  à  côté  de  l'acétate  d'éthyle  et  en  plus  ou 
moins  grande  quantité  suivant  la  dilution,  la  température,  etc.  Si 
l'on  vient  à  supprimer  l'eau  on  n'obtient  plus  de  chloroforme,  mais 
le  mélange,  à  cause  de  sa  consistance  plus  ou  moins  pâteuse,  étant 
peu  propre  à  être  soumis  à  l'action  d'un  gaz,  il  est  préférable  de 
changer  d'oxydant  et  d'employer  le  brome  sec.  Celui-ci  au  contact 
du  carbonate  de  soude  et  de  l'alcool  absolu  donne  à  froid,  simple- 
ment de  l'acétate  d'éthyle  et  avec  un  très  bon  rendement. 

Il  était  donc  établi,  d'après  ces  faits  : 

1^  Que  le  chlore  ou  le  brome,  agissant  en  milieu  neutre  ou  à  peine 
acide  sur  les  alcools,  se  comportent  comme  oxydants  (ou  plutôt 
déshydrogénants)  et  ne  se  substituent  pas  dans  la  molécule  ; 

i""  Que  la  formation  d'aldéhyde  parait  devoir  résulter  de  l'oxy- 
dation en  milieu  acide* 

Quelques  nouveaux  essais,  et  des  recherches  bibliographiques, 
m'ont  permis  d'établir  que  l'acidité  est  nécessaire  pour  la  forma- 
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tion  d'aldéhyde  par  oxydation  des  alcools,  non  seulement  dans  le 
cas  du  chlore  mais  également  dans  celui  de  Tacide  chromique. 

C'est  ainsi,  qu'en  1886,  M.  Godefroy,  en  faisant  réagir  le  clilore 
sur  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'alcool  obtint  de 
l'acétate  d'éthyle  avec  un  rendement  supérieur  à  50  0/0.  M.  Gode- 
froy admettait,  pour  expliquer  ce  fait,  .soit  la  formation  d'aldéhyde, 
puis  de  chlorure  d'acétyle,  soit  la  formation  d'acide  acétique.  Ces 
deux  composés,  sous  l'influence  de  l'alcool  en  excès,  donnant  de 
l'acétate  d'éthyle.  A  mon  avis,  on  doit  considérer  que  cette  action 
du  chlore  sur  le  mélange  d'alcool  et  de  bichromate,  est  analogue  à 
celle  que  je  citais  plus  haut  ;  en  effet,  le  chlore,  arrivant  dans  le 
ballon,  agit  sur  l'alcool  en  donnant  de  l'acétate  d'éthyle,  l'acide 
chlorhydrique,  mis  ainsi  en  liberté,  agit  d'une  part,  sur  le  bichro- 
mate pour  former  l'acide  chromique,  lequel  fournit  une  nouvelle 
quantité  d'éther  acétique  et,  d'autre  pari,  sert  à  dissoudre  l'oxyde 
de  chrome  résultant  de  la  réaction. 

M.  Godefroy  fait  d'ailleure  remarquer  que  la  réaction  est  exclu- 
sivement oxydante  dès  le  début,  c'est-à-dire  tant  qu'il  n'y  a  pas 
excès  d'acide  chlorhydrique. 

Quant  à  l'action  de  l'acide  chromique  sur  les  alcools,  elle  ne 
donne  de  bons  rendements  en  aldéhyde  que  lorsque  le  milieu  est 
fortement  acide,  ce  fait  parait  avoir  été  remarqué,  sinon  étudié, 
par  ceux  mêmes  qui,  les  premiers,  ont  proposé  ce  mode  d'oxydation. 

La  principale  impureté  qui  accompagne  une  aldéhyde  est,  en 
général,  Téther  correspondant  (acétate  d'éthyle  avec  l'aldéhyde 
ordinaire,  isobutyrate  d'isobutyle  avec  l'isobutanal,  valérate  d'a- 
myle  avec  le  valéral).  Or,  si  au  lieu  d'employer  un  mélange  forte- 
ment acide,  on  met  la  quantité  d'acide  correspondant  théoriquement 
au  bichromate  ou  inférieure,  on  constate  que  le  rendement  en  aldé- 
hyde est  insignifiant  et  que  le  rendement  en  éther  est  au  contraire 
excellent. 

M.  Fossek  (1),  pour  l'aldéhyde  isobutyrique,  Bouveault  et  Rous- 
sel (2)  pour  le  valéral,  ont  proposé,  pour  éviter  la  formation  d'acé- 
tone provenant  d'une  oxydation  trop  avancée,  de  faire  arriver  dans 
l'alcool  le  mélange  oxydant  qui,  étant  immédiatement  déti*uit  par 
l'excès  d'alcool,  ne  peut  donner  d'acétone.  Mais,  en  suivant  ces  indi- 
cations, Toxydation  a  lieu  au  début  en  milieu  relativement  neutre; 
pour  éviter  ce  nouvel  inconvénient,  il  est  préférable  de  séparer 
l'acide  employé  en  léger  excès  en  deux  portions  que  l'on  mélange 


(1)  Fo89EK,  Moaêt'she/te,  t.  4,  p.  611. 

(1)  Bouveault  et  Roussit,  Bull.  Soc,  cbim.,  3*  série,  t.  il,  p.  300. 
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avec  Talcool  d'une  part,  avec  le  bichromate  de  Tautre  ;  on  se  trouve 
ainsi  dans  de  bonnes  conditions  pour  avoir  le  meilleur  rendement 
en  aldéhyde  et  le  plus  mauvais  en  acétone  et  en  éther. 

N*  4.  —  Action  du  chlore  à  chaud  sur  Talcool  isobutylique  ; 

par  H.  A.  BROCHET. 

En  1885,  M.  Boquillon  (1)  publia  une  étude  de  Taclion  du  chlore 
sur  l'alcool  isobutylique;  il  décrivit  plus  spécialement  un  polymère 
de  Taldéhyde  chlorisobutyrique  dont  il  détermina  simplement  la 
formule  brute  (C*H^C10)  ne  faisant  aucune  hypothèse  ni  sur  sa  cons- 
titution, ni  sur  son  poids  moléculaire.  Dans  un  premier  travail  sur 
ce  sujet  en  1891  (2),  j'ai  montré  comment  on  peut  obtenir  l'aldéhyde 
chlorisobutyrique  et  j'ai  déterminé  outre  sa  constitution  et  sa  trans- 
formation en  paraldéhyde,  le  poids  moléculaire  de  cette  dernière  ; 
enfin,  dans  un  second  mémoire  (3),  j'ai  établi  de  quelle  façon  se 
comporte  le  chlore  à  froid  sur  l'alcool  isobutylique. 

L'action  k  chaud,  que  je  présente  aujourd'hui,  est  excessivement 
complexe.  Le  principal  produit  obtenu  tant  que  l'alcool  est  en  excès 
est  l'isobutyral  diisobutyliquc  monochloré  (CH»)« .  CCI .  CH(0C*H9)«, 
qui  se  forme  avec  élimination  d'eau  ;  sous  l'influence  de  cette  eau, 
le  chlore  agit  alors  comme  oxydant  et  le  décompose  en  donnant  de 
risobutyrate  d'isobutyle  monochloré  et  de  l'aldéhyde  chlorisobu- 
t>Tique  a. 

(CH»)*.Ca.CHC0C*U»)«  +  6CI  -f  H«0  =  (CH»)«.CC1.C00C*H»  +  C*H'CIO  +  5HCI. 

Une  partie  de  cet  éiher  chloré  peut  également  provenir,  comme 
je  l'indiquai  dans  le  précédent  mémoire,  de  l'action  directe  du 
chlore  sur  l'alcool  isobutylique  dans  certaines  conditions  de  dilution. 

On  peut  caractériser  également  dans  les  produits  obtenus,  les 
acides  isobutyrique,  oxyisobutyrique,  chlorisobutyrique  et  méthyl- 
acrylique.  Ce  dernier,  notamment,  s'accumule  pendant  le  fraction- 
nement dans  les  portions  160-180°,  il  se  polymérise  peu  à  peu  et 
se  dépose  sous  forme  d'une  poudre  amorphe. 

Analyse, 

TroQTé 

- — "^^^ ^'  Théorie 

1.  II.  poar  (C*HH)«)». 

C 54.9  55.5  55.8 

Il 7.3  1.2  7.0 

O o  »  81.2 

(1)  Boquillon,  Journ,  de  Ph,  et  de  Ch.^  5*  série,  i.  2,  p.  654. 

(2)  Brochet,  Bull.  Soc.  chim.^  3*  série,  t.  7,  p.  562. 
(S)  //)/(/.,  3*  série,  i.  3,  p.  685. 
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Lorsque  l*on  poursuit  l'action  du  chlore,  il  y  a  formation  de 
dérivés  dichlofés,  mais  en  faible  quantité;  à  partir  de  ce  moment, 
les  produits  obtenus  se  décomposent  facilement  à  la  distillation  en 
donnant  beaucoup  de  goudrons. 

L'aldéhyde  isobutyrique  dichlorée  bout  à  123* 

Analyse, 

Troové 

'  -  ■  -  Théorie 

I.  II.  pour  C*H«a«0 

C, 33.5  .>  34.05 

H 4.6  «  4.25 

Cl 50.8  50.1  50.35 

0 •  «  11.35 

Je  n'en  ai  eu  qu'une  faible  quantité;  elle  répond  évidemment  à 
la  formule 

L'isobutyrate  d'isobutyle  dichloré  bout  à  229»  (Df  =1,155). 

Analyse. 

Tronré. 

'"-       -        »i  -  Théorie 

I.  H.  III.        pour  (:'H'»CI«0«. 

C 14.7  »  »»  45,1 

H 6.1  »»  »  6.6 

CI »  33.4  33.5  33.3 

0 «  »  •  15.0 

C'est  un  liquide  d'une  odeur  moins  agréable  que  celle  du  dérivé 
monochloré.  Traité  par  les  alcalis,  il  donne  do  l'alcool  isobuty- 
lique,  ce  qui  amène  à  lui  assigner  la  formule  de  constitution 
suivante 

Plj2^]>GGl.GOOG*H9. 

Enfln,  il  se  forme  à  côté  do  ces  produits  ime  quantité  considé- 
rable de  gaz  ;  lorsque  le  chlore  n'est  pas  on  excès  j'ai  pu  caractériser 
à  côté  du  chlorure  de  méthyle,  de  l'acide  carbonique  et  de  Toxyde 
de  carbone  (jusqu'à  80  0/0  du  volume  total).  Si  le  chlore  est  en 
excès,  il  n'y  a  plus  que  du  chlorure  de  méthyle  et  de  l'acide  carbo- 
nique (oxychlorure  de  carbone),  mais  les  parois  des  flacons  laveurs, 
surtout  lorsque  ceux-ci  sont  exposés  au  soleil,  sont  tapissées  do 
cristaux  d'éthane  hexachloré  (C*Ul®)  provenant  de  la  destruction 
complète  d'un  peu  de  produit  entraîné  par  le  courant  gazeux. 
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Si  Ton  fait  arriver  un  courant  de  chlore  dans  les  vapeurs  d'alcool 
isobutylique  en  présence  des  rayons  solaires,  la  combinaison  se  fait 
avec  flamme,  dépôt  abondant  de  noir  de  fumée  et  production  de 
gaz  analogues  aux  précédents. 

L'action  du  chlore  sur  l'alcool  isobutylique  est  donc,  ainsi  que 
je  l'indiquai  plus  haut,  excessivement  complexe;  pour  en  donner 
une  idée,  il  me  suffira  de  faire  remarquer  que,  dans  les  différentes 
recherches  que  j'ai  faites  sur  ce  sujet,  j'ai  pu  caractériser  vingt- 
quatre  produits.  J'ajouterai  également  (pie  je  n'ai  jamais  constaté 
la  formation  do  chlorure  d'isobutvle. 

XI 

D'après  ces  recherches,  que  je  poursuis  depuis  quatre  ans,  sur 
la  chloruration  des  alcools  de  la  série  grasse,  on  peut  voir  que  la 
partie  intéressante  est,  en  général,  l'action  à  froid  qui  permet  d'ob- 
tenir des  corps  définis;  l'action  à  chaud,  surtout  à  partir  du  moment 
où  il  n'y  a  plus  excès  d'alcool,  donne  principalement  des  produits 
de  décomposition,  et  la  formation  d'aldéhydes  di  et  trichlorés  est 
difficile.  Jusqu'ici  l'alcool  éthylique  est  le  seul  dont  on  a  pu  obtenir 
un  dérivé  aldéhydi(|ue  trichloré  et  je  pense  donner  prochainement 
une  théorie  de  la  formation  du  chloral,  basée  sur  l'ensemble  des 
faits  que  j'ai  observés  et  dont  j'ai  déjà  vérifié  les  points  prin- 
cipaux. 

(École  de  physique  et  chimie  industrielles.) 

N""  5.  —  Sur  la  triphényléthanone  ;  par  H.  A.  COLLET. 

L'action  du  chlorure  de  monochloracétyle  sur  le  benzène  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  a  donné  à  MM.  Friedcl  et 
Crafts  le  chloracétylbenzcne  ;  l'atome  de  chlore  substitué  dans  le 
méthyle  n'est  pas  enlevé  dans  ces  conditions  et  on  n'obtient  pas 
de  diphényléthanone  C«H5.CH«.CO.C«H5  {Ami.  CJiini.  Phys., 
6*  série,  t.  1,  p.  507). 

Le  chlorure  de  trichloracétyle,  dans  des  circonstances  analogues, 
donne  naissance  à  la  triphényléthanone  (C«H»)«CHCOC«lP(Delacre, 
DuIL,  3«  série,  t.  13,  p.  857). 

Il  était  donc  intéressant  d'étudier  de  quelle  façon  se  comporterait 
le  chlorure  de  dichloracétyle. 

Un  mélange  de  1  partie  de  chlorure  de  dichlomcétyle  et  de 
10  parties  de  benzène,  séché  sur  le  sodium,  est  additionné  de 
2  parties  environ  de  chlorure  d'aluminium;  l'action  est  presque 
nulle  à  froid  ;  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dé- 
gage plus  d'acide  chlorhydrique,  soit  pendant  deux  heures  à  deux 
heures  et  demie.  Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l'eau,  on 
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décante  et  on  distille  le  benzène,  le  résidu  est  ensuite  distillé  dans 

le  vide  ;  la  portion  bouillant  de  200  à  SOO®,  se  prend  en  une  masse 

cristalline.  Cette  dernière  est  purifiée  par  une  nouvelle  distillation 

et  par  quatre  ou  cinq  cristallisations  dans  Tacide  acétique  chaud. 

Le  produit  obtenu  est  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  vers 

135*,  donnant  à  Tanalyse  : 

I.  II. 

Substance 0^410  o'îSSS 

CO^ i  ,â245  0,915 

H^O  0,2305  0, 1505 

soit  en  centièmes 

TroiTé. 

'■  ■   ^      ■  CilCDlè  poor 

I.  n.  (C«H«)«.CII.CO.C«H*. 

Carbone 88.10  88.33  88.23 

Hydrogène 6.24  5.9!  5.88 

C'est  donc  de  la  triphényléthanone  qui  a  pris  naissance  suivant 
la  réaction  : 

CHCP .  COa  +  3C6H«  =  GH(C«H»)2 .  CO .  CSH»  +  3HC1 . 

M.  Delacre  s*étant  réservé  de  décrire  celte  substance  et  ses 
dérivés,  je  n'ai  pas  poursuivi  son  étude. 

N"*  6.  —  Sur  la  paraéthoxyquinoléine  ;  par  H.  E.  GRIHAUX. 

En  faisant  agir  la  glycérine  et  l'acide  suUurique  sur  Tanisidine, 
M.  Skraup  a  obtenu  la  paramélhoxyquinoléine  ou  quhmnisoL  La 
même  méthode  m'a  permis  d'obtenir  le  dérivé  correspond  huit  au 
moyen  de  l'amido-phénate  d'élhyle  ou  phénétidine.  Conformément 
à  la  nomenclature  adoptée  par  M.  Skraup,  le  nouveau  corps  devrait 
s'appeler  quino-phcnétoi;  par  abréviation,  je  le  désignerai  sous  le 
nom  de  fpiinrihoL 

Le  quinélhol 

G2H5o/N/^ 
Az 


C»>H»»A20  = 


est  liquide,  huileux  ;  il  distille  sans  décomposition  à  '^290-292,''  et 
fournit  avec  les  acides  minéraux  des  sels  bien  cristallisés,  dont  la 
solution  acide  présente  la  fluorescence  des  sels  de  quinine. 
Le  chlorhydrate  C<*H"AzO.HGl,  séché  dans   l'air,   renferme 


24  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

1  molécule  et  demie  d*eau  qu'il  perd  à  100^.  Il  est  cristallisé  en 
aiguilUis  facilement  solubles  dans  Tean. 

Le  suH'ale  aciilo  do  quinélhol  G* Ul<<AzO.SO*H*  cristallise  sans 
[eau  ;  il  est  pou  solul)le  dans  Teau  froide,  solublo  dans  environ 
50  parties  d'alcool  à  25<*. 

Le  sulfate  neulrc  u'ost  pas  stable  et  est  dissocié  par  concentra- 
tion de  ses  solutions  au  bain-inarie. 

L'a/otate  est  peu  solublo  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
165». 

Le  quinéthol  est  une  base  faible  ;  les  sels  (ju'il  fournit  avec  les 
acides  organiques  sont  dissocias  par  IVau. 

Avec  l'acide  a/olicpie  fumant,  il  donne  seulement  l'azotate;  mais 
un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  suliurique  le  convertit  en 
\m  dérivé  niiré. 

Nilrofjmnvlhol  C»U4*o(AzO*)AzO.  —  On  l'obtient  en  dissolvant 
Uî  (piinétliol  dans  l'acide  sulfurique  et  y  ajoutant  2  molécules  d'acide 
azotique  fumant.  Le  li<[uid(^,  versé  dans  l'eau  glacée,  donne  un 
précipité  do  cristaux  en  fuies  aiguilles  qui  constituent  l'azotate  de 
uitroquinétiiol,  soluble  dans  Teau  bouillante  qui  en  dissout  environ 
10  0/0,  à  peu  jirùs  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  20  par- 
ties d'alcool  bouillant  et  fondant  à  1113**. 

On  isole  le  dérivé  nitré  en  mettant  l'azotate  en  suspension  dans 
l'eau  et  le  décomposant  par  un  excès  de  potasse  ou  de  soude.  On 
peut  aussi  obtenir  directement  le  nitro([uinétliol  en  ajoutant  de 
l'azotate  de  (|ulnétliol  à  de  l'acide  sulfurique  et  précipitant  par 
ramni()nia(pie  après  avoir  étendu  d'eau. 

Le  nitroquinéthol  est  purifié  par  cristallisation  dans  5  à  6  parties 
d'alcool  bouillant.  Il  se  dissout  dans  20  parties  d'alcool  froid.  Il  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau  qui,  à  100%  en  dissout  0,15  à  0,20  0/0. 

Il  fond  à  IIO"".  Suivant  les  conditions  de  température  et  la  nature 
du  solvant,  il  cristallise  sous  deux  formes  difiérentes  que  l'on  peut 
obtenir  à  volonté.  Dissous  dans  7  à  8  fois  son  poids  d'alcool  bouil- 
lant, il  se  sépare  d'abord  en  aiguilles  légères,  puis  en  prismes  losan- 
giques  assez  durs  et  épais.  De  sa  solution  aqueuse,  il  se  dépose 
seulement  en  aiguilles  ;  une  solution  dans  l'alcool  faible,  à  l'ébulli- 
tion,  donne  par  le  refroidissement  principalement  des  aiguilles 
mêlées  de  quelques  prismes. 

Pour  obtenir  ceux-ci,  on  dissout  le  nitroquinéthol  dans  15  parties 
d'alcool  et  on  laisse  refroidir  lentement.  Quand  la  températui*e  est 
descendue  à  28  ou  âO"",  on  y  projette  des  prismes  qui  déterminent 
immédiatement  la  production  de  cristaux  semblables.  Si,  au  con- 
traire, on  y  projette  des  aiguilles,  ce  sont  celles-ci  qu'on  obtient 
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exclusivement.  Recrisiallisés  dans  l'eau,  les  prismes  ne  donnent 
que  des  aiguilles. 

Le  nitroquinéthol  ne  présente  que  de  faibles  propriétés  basiques; 
le  chlorhydrate  est  dissociable  par  Teau  ;  Tazotate,  fusible  à  IQS"", 
est  presque  complètement  insoluble  dans  Teau^  à  froid  ;  cette  faible 
solubilité  explique  comment  il  prend  naissance  dans  la  nitration  du 
quinéthol  en  présence  d*acide  sulfurique.  Elle  permet  aussi  de 
reconnaître  Tacide  azotique  et  les  azotates  ;  une  solution  de 
8  grammes  de  nitroquinéthol  dans  3  parties  d'acide  sulfurique  et 
60  parties  d*eau  précipite  immédiatement  par  l'addition  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  à  2  pour  1000  d'acide  azotique  ou  d'azotate 
de  potasse.  Ce  réactif  peut  être  employé  pour  rechercher  l'acide 
azotique  et  les  azotates. 

Ainidoqiiinrthol  C*<H*^AzH*)AzO.  —  On  réduit  le  corps  nitré, 
au-dessous  de  50®,  par  le  chlorure  stanneux  en  solution  chlorhy- 
drique.  On  obtient  par  refroidissement  un  chlorostannate  que  l'on 
décompose  par  un  alcali  en  excès.  Le  précipité  séché  est  repris 
par  200  parties  d'eau  bouillante,  d'où  il  cristallise  en  petites  lames 
d'un  jaune  de  soufre.  Ces  cristaux  renferment  1  molécule  d'eau 
qu'ils  perdent  par  la  chaleur  ou  par  séjour  prolongé  dans  l'air  sec. 
Privé  d'eau,  ce  corps  fond  à  110*. 

Il  est  coloré  en  rouge  par  les  acides  en  donnant  des  sels  mono- 
acides qui  constituent  une  matière  colorante,  teignant  la  soie  en 
jaune  peu  intense.  Les  sels  diacides  sont  incolores. 

Il  se  diazote  avec  facilité  et  peut  fournir  des  matières  azoïques 
tinctoriales. 

Le  quinéthol  étant  un  des  groupes  qui  entrent  dans  la  constitu- 
tion de  la  quinéthyline,  base  plus  fébrifuge  que  la  quinine,  j'avais 
pensé  qu'il  pourrait  avoir  des  propriétés  thérapeutiques  ;  c'est  dans 
cette  intention  que  j'avais  entrepris  ce  travail  ;  mais  l'expérience  a 
démontré  que  le  quinéthol  est  sans  action  sur  les  fièvres  inter- 
mittentes les  plus  simples  et  qu'il  ne  possède  aucune  propriété  anti- 
périodique. 

N"*  7.  —  Action  de  rhypcasctide  sur  l'acide  campholénique  ; 

par  MM.  A.  BÉHAL  et  E.  BLAISE. 

lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hypoazotide  sur  de  l'acide 
campholénique  inactif,  on  voit  bientôt  les  cristaux  se  colorer  en 
bleu,  puis  fondre  en  un  liquide  épais  présentant  la  même  colo- 
ration. Les  résultats  obtenus  varient  avec  la  quantité  d'hypoazo- 
tide fixée. 
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Si  Ton  fixe  une  molécule  de  AzO',  et  si  Ton  traite  le  liquide 
par  une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  potassium,  il  reste  k 
rétat  insoluble  une  hnile  bleue  ({ui  se  solidifie  bientôt.  La  masse  est 
essorée  et  mise  à  cristalliser  dans  deux  fois  son  poids  d*alcool  à  80*. 

On  obtient  ainsi  de  minces  lamelles  d'un  bleu  analogie  à  celui 
du  sulfate  de  cuivre.  Ce  corps  fond  à  134*,5  et  répond  à  la  for- 
mule C«oH*5AzO». 

Calealé 
Trouvé.         poar  C*«H'»AiO». 

C  0/0 60.99  60.91 

HO/0 8.12  1.61 

Dosage  d'azote. 

Calculé 
Troové.  poar  C««ll'«AiO». 

AzO/0 1.58  T.  10 

Ce  corps  est  neutre,  ne  décompose  pas  les  bicarbonates  alcalins 
et  peut  se  présenter  sous  doux  modifications  que  nous  désignerons 
sous  les  noms  de  céralôonitrosocampholénolide  et  lenconUroso- 
campholénolido. 

Cette  dernière  s'obtient  facilement  en  abandonnant  à  la  lumière 
diffuse,  pendant  deux  ou  trois  jours,  une  solution  alcoolicpie  de  la 
modification  bleue  :  il  se  dépose  peu  à  peu  une  poudre  blanche, 
<[u'on  sépare  par  essorage.  La  même  transformation  s'elîectue 
encore,  mais  beaucoup  plus  lentement,  par  simple  exposition  à  la 
lumière  du  corps  bleu  cristallisé. 

La  modification  blanche  est  insoluble  à  froid  dans  l'alcool,  le 
benzène,  l'acide  acétique,  h^  chloroforme,  etc.,  dissolvants  où  le 
corps  bleu  est  très  soluble.  A  chaud,  la  dissolution  s'opère,  mais 
après  passage  à  la  forme  colorée,  et  l'on  obtient  une  liqueur  bleue. 
De  même,  sous  la  seule  influence  de  la  chaleur,  le  corps  blanc 
fond  en  une  huile  bleue.  Les  deux  modifications  présentent, 
d'ailleurs,  la  même  composition  centésimale  : 

Galcolé 
Trouvé.         pour  C"H«AiO«. 

GO/0 61 .04  60.91 

H  0/0 8.00  7.01 

La  forme  blanche  ne  doit  constituer  qu'un  polymère  de  la  forme 
bleue  ;  malheureusement  la  chaleur  et  la  dissolution  transformant 
la  modification  blanche  en  modification  bleue,  il  est  impossible  de 
déterminer  le  poids  moléculaire  de  la  première. 

M.  Tanret  a  observé  un  fait  analogue  en  étudiant  l'azocamphène 
(C,  II,  t.  106,  p.  749). 

Traitée  avec  précaution  par  la  potasse  alcoolique,  la  céruléo- 
nitrosocampholénolide  réagit  énergiquement  et  donne  un  dérivé 
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azoïque  ou  azoxique  rouge  que  l'amalgame  de  sodium  décolore  et 
qui  reprend  sa  couleur  primitive  lorsqu'on  le  traite  avec  ménage- 
ment par  Foxyde  mercurique.  La  matière  colorante  rouge,  après . 
traitement  par  Tamalgame  de  sodium,  réduit  à  froid  la  liqueur  de 
Fehling. 

Chauffée  à  ébullition  avec  Tétain  et  l'acide  acétique,  la  céruléoni- 
trosocampholénolide  donne  deux  produits  :  une  lactone  non  saturée 
fusible  à  SI*,")  et  un  acétate  d'aminé  qui  fond  à  97».  Ces  corps 
seront  décrits  plus  loin. 

Acide  nitrocampholénîque.  —  Si,  après  avoir  fixé  sur  l'acide 
campholénique  une  molécule  d'hypoazotide,  on  continue  à  faire 
passer  le  courant  gazeux  en  évitant,  au  moyen  d'un  courant  d'eau 
froide,  réchauffement  de  la  masse,  on  voit,  au  bout  d'un  certain 
temps,  se  dégager  des  bulles  à  la  surface  du  liquide.  On  arrête  à 
ce  moment  et  on  constate  que  la  fixation  d'hypoazotide  a  atteint 
1°***',5.  Le  produit  est  abandonné  à  lui-même,  il  s'échauffe  for- 
tement et  le  dégagement  gazeux  devient  tumultueux.  Les  gaz 
dégagés  sont  constitués  essentiellement  par  du  bioxyde  d'azote 
et  de  la  vapeur  d'eau.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  trouve, 
après  refroidissement,  une  masse  cristalline  d'un  blanc  jaunâtre 
(ju'on  purifie  par  cristallisations  dans  l'alcool  concentré  bouillant. 

Le  corps  ainsi  obtenu  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  inco- 
lores, insolubles  dans  l'eau,  assez  solublcs  dans  Téther,  le  chloro- 
forme, l'acide  acétique,  très  solublcs  dans  l'alcool  bouillant  et 
iusibles  à  175**.  L'analyse  et  la  détermination  du  poids  moléculaire 
<*onduisent  pour  ce  corps  à  la  formule  C*<*H**AzO*. 

Calealé 
Troofé.         pour  C«»H"AiO». 

GO/0 56.58  56.33 

II  0/0 7.30  7.04 

Dosage  d'azote. 

Calculé 
TrouTé.         poor  C"H«»AiO*. 

Az  0/0 6.77  6.57 

La  grandeur  moléculaire  a  été  déterminée  en  solution  bonzé- 
nique 

gr 

Poids  de  la  substance â,50â 

Poids  du  benzène 51 

Abaissement  du  point  de  congélation l^li 

4^900X2j50â_ 

*^-      1,11X51      "■ 

Ctlealé 
poar  C'«H'»AzO». 

M 213 
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Ce  dérivé,  déjà  obtenu  dans  diverses  réactions  par  MM.  Kachler, 
Spitzer,  Swarts  et  Zûrrer,  est  désigné  sous  le  nom  d'acide  nitro- 
campholénique  ;  nom  impropre,  car  ce  n'est  pas  un  acide  ;  en  effet, 
en  solution  hydi*oaIcoolique,  il  ne  décompose  pas  les  bicarbonates 
alcalins  et  ne  rougit  pas  le  tournesol.  Nous  lui  donnerons  le  nom 
de  nitrocampholénolide. 

Action  des  bicarbonates  alcalins  à  fébullition.  —  La  nitrocam- 
phoiénolide  est  mise  en  suspension  dans  une  solution  saturée  de 
bicarbonate  de  potassium  et  la  masse  est  soumise  à  Faction  d*un 
courant  de  vapeur  d'eau.  Celui-ci  entraine  une  huile  qu'on  sépare 
au  moyen  de  l'éther;  ce  solvant  est  évaporé  et  le  résidu  distillé 
dans  le  vide.  A  193%  sous  17  millimètres,  passe  un  liquide  qui  cris- 
tallise par  refroidissement.  Les  cristaux  fondent  à  31%5. 

Le  corps  ainsi  obtenu  ne  renferme  plus  d'azote  et  répond  à  la 
formule  C*<>H**0*.  Tout  l'azote  se  retrouve  dans  la  liqueur  aqueuse 
n  rétal  d'azotite  de  potassium. 

Caleolé 
Trouvé.  pour  C«*ll**0«. 

C  0/0 11.10  12.25 

HO'0 8.44  8.43 

Ce  corps  est  une  didéhydrocampholénolide.  En  effet,  il  se  dissout 
à  rébullilion  dans  les  alcalis  caustiques,  et  la  liqueur,  acidulée  après 
refroidissement,  abandonne  h  Téther  un  acide  cétonique  qu'on  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  le  benzène  ou  l'alcool  étendu. 

Il  se  présente  on  aiguilles  prismatiques  insolubles  dans  l'eau, 
très  solubles  dans  Talcool  et  le  benzène  et  peu  solubles  dans  l'éther 
de  pétrole.  11  décompose  énergicpiement  les  bicarbonates  alcalins. 
Cet  acide  a  pour  composition  (^*^H*®0';  c'est  l'acide  dihydrocéto- 
campholénique. 

CalcoIé 
TroiTé.  po«r  C««H««0». 

C  0/0 65.14  65.21 

H  0/0 9.06  8.60 

Chauffé  rapidement,  ce  corps  fond  à  120**,  mais  on  peut  le  faire 
fondre  à  112**  en  le  maintenant  longtemps  à  cette  température.  Ce 
fait  s'explique  facilement,  car  l'acide  cùtonicfue  se  transforme  déjà 
en  lactone  à  une  température  peu  supérieure  à  100**.  Maintenu 
quelque  temps  à  150**,  l'acide  dihydrocélocampholénique  perd  de 
l'eau  et  régénère  la  lactone  d'où  on  est  parti  pour  le  préparer. 

On  peut  encore  obtenir  cet  acide  cétonique  en  traitant  directe- 
ment la  nilrocampholénolide  par  la  soude  caustique  en  solution 
aqueuse  et  à  l'ébullition  ;  mais  lors  de  la  mise  en  liberté  de  l'acide, 
il  se  produit  des  vapeurs  nitreuses  qui  le  décomposent  en  partie. 
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Réduction  de  la  nitrocampbolénolide.  —  Cette  réduction  a  déjà 
été  efîectuée  par  MM.  Kachler  et  Spitzer  (Mou,  f.  chem.,  t.  4, 
p.  650).  La  réduction  s'opère  au  moyen  de  Tétain  et  de  Tacide  acé- 
tique. La  nitrocampholcnolide  est  dissoute  dans  cinq  fois  son  poids 
d'acide  acétique  cristaliisable  et  la  solution  est  additionnée  d*un 
excès  d'étain.  Le  tout  étant  contenu  dans  un  ballon  muni  d'un  ré- 
frigérant ascendant,  on  chaufTe  très  doucement.  Dès  qu'on  voit 
quelques  bulles  gazeuses  se  dégager,  on  éteint  le  feu,  car  la  réac- 
tion devient  très  vive.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on  la  complète  en 
portant  à  l'ébuUition  pendant  quelques  instants.  On  sépare  après 
refroidissement  la  liqueur  de  Tétain  en  excès  et  on  précipite  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Après  essorage,  on  évapore  une  première  fois 
à  sec  dans  le  vide,  puis  une  seconde  fois  après  addition  d'acide 
chlorhydrique.  Le  résidu,  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  ab- 
solu, constitue  le  chlorhydrate  de  l'aminé  C*oH*^AzO*. 

Dosage  de  chlore. 

Gtlenlé 
Trouvé,      poor  C«»H»'AiO*.HCI. 

CI  0/0 16.18  16.16 

Ce  chlorhydrate,  chauffé  à  200«,  se  sublime  partiellement  sans 
décomposition,  tandis  qu'une  autre  partie  est  décomposée  avec  for- 
mation de  lactone  ;  il  fond  très  mal  vers  260"*.  La  solution  aqueuse 
chlorhydriciue  additionnée  de  chlorure  de  platine  donne  un  préci- 
pité cristallisé  de  chloroplatinate.  Enfin,  l'acétate  de  la  base  peut 
servir  de  sel  caractéristique  :  il  est  extrêmement  sohible  dans  l'eau, 
mais  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  longues  aiguilles  soyeuses 
fusibles  à  97*. 

Constitutions,  —  Les  différents  faits  que  nous  avons  exposés 
permettent  d'établir  les  constitutions  des  dérivés  obtenus  ou,  tout 
au  moins,  celles  des  groupements  fonctionnels  mis  en  jeu. 

Nous  nous  occuperons  d'abord  de  l'acide  nitrocampholéni(|ue. 
Ce  corps  possède  une  fonction  lactonique  ;  en  effet,  traité  par  les 
bicarbonates  alcalins  à  Tébullition,  il  donne  une  lactone  ;  la  fonc- 
tion lactonique  préexiste  donc  dans  l'acide  nitrocampholénique, 
car  si  ce  corps  avait  une  fonction  acide,  il  donnerait  un  sel  de 
sodium  incapable  de  fournir  ultérieurement  la  lactone.  De  plus, 
il  est  neutre  aux  réactifs  colorés.  Quant  au  groupement  AzO^,  il 
peut  exister  sous  deux  formes  :  la  forme  nitro  AzO*  et  la  forme 
éther  nitreux  0  —  AzO.  L'acide  nitrocampholénique  perdant  tout 
son  azote  sous  la  seule  influence  des  bicarbonates  alcalins  à 
rébuUition,  on  serait  tenté  d'adopter  le  groupement  0  —  AzO  ; 
mais,  d'autre  part,  les  éthers  nitreux  ne  donnant  pas  d'amiues 
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par  réduction,  ie  groupement  AzO<  est  aussi  vraisemblable.  Il  est 
probable  que  les  deux  formes  sont  tatuomères  et  que  l'une  ou 
Tautre  se  manifeste  suivant  le  réactif  employé. 

Enfin,  le  groupement  AzO^  est  situé  en  y  ou  9,  à  Tendroit  mémo 
où  est  créée  la  fonction  lactonique,  ainsi  que  l'exige  la  formation 
d'une  lactone  et  d'un  acide  célonique  stables  ;  à  toute  autre  place, 
en  effet,  il  créerait  une  fonction  alcool  qui  n'aurait  aucune  raison 
(le  s'éliminer. 

Nous  pouvons  donc  représenter  la  nitrocampholénolide  par  ces^ 

deux  formes  tautomères  : 

R 

0=Az-0-G 


et 

R 


02AZ.G 

o   \       R' 


co-chm:h 

La  lactone,  l'acide  cétonique  et  Taminocampholénolide  seront 
r(»présenlés  par  les  schémas  : 

R 


HO^C-CH». 
Acide  cétoDiqoe. 

R 
IPAz-C 

j   N/  • 

CO-GHîï-CH 

Amiae. 

Quant  à  la  céruléonitrosocampholénolide,  elle  fournit  une  lactone 
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et  une  aminé  identiques  à  celles  que  donne  la  nitrocamphoiénolide  ; 
de  plus,  ainsi  qu*il  ressort  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  c'est 
un  dérivé  nitrosé  ;  sa  constitution  est  donc  la  suivante  : 


N""  8.  —  Sur  ia  diffusion  de  la  pectase  dans  le  règne  végétal  et 
sur  la  préparation  de  cette  diastase;  par  HM.  6.  BERTRAND 
et  A.  MALLËVRE. 

Au  cours  des  recherches  que  nous  avons  publiées  (i)  sur  la 
pectase  et  la  fermentation  pectique,  nous  avions  utilisé  seulement, 
comme  sources  de  pectase,  les  matériaux  signalés  par  Frémy, 
c'est-à-dire  le  suc  cellulaire  de  deux  racines  (carotte,  betterave)  et 
de  quelques  fruits  (pommes,  poires,  etc.). 

Nous  avons  cru  utile  de  rechercher  ce  ferment  dans  d'autres 
organes  végétaux,  non  seulement  en  raison  de  l'intérêt  physiolo- 
gique qui  s'attache  à  cette  question,  mais  encore  parce  que  nous 
pouvions  être  conduits  par  là  à  découvrir  quelque  organe  assez 
riche  pour  permettre  l'extraction  de  la  pectase;  nous  sommes 
effectivement  arrivés  à  ce  dernier  résultat  et  nous  avons  pu  pré- 
parer la  pectase  à  l'état  solide,  ce  qu'on  n'avait  pu  faire  jusqu'ici. 

Ces  nouvelles  recherches  ont  montré  tout  d'abord  que  la  pectase 
est  très  répandue  dans  le  règne  végétal.  Nous  l'avons  recherchée 
dans  40  espèces  bien  différentes  de  plantes  à  chlorophylle,  dont 
5  appartiennent  au  groupe  des  cryptogames  (fougères,  hépatiques, 
algues)  et  les  autres  aux  phanérogames,  ces  dernières  se  répartis- 
sant  dans  2i  familles.  La  présence  de  la  pectase  dans  les  rameaux 
foliacés  du  Thuya  occidental  a  été  rendue  douteuse  par  la  viscosité 
du  suc  cellulaire,  mais,  dans  toutes  les  autres  plantes  examinées,  à 
l'exception  des  aiguilles  du  Pin  laricio,  nous  l'avons  mise  sûre- 
ment en  évidence.  Encore  cette  exception  unique  n'est  peut-être 
ihie  qu'à  une  extrême  pauvreté  du  suc  cellulaire  en  ferment. 

La  pectase  peut  se  rencontrer  dans  les  organes  les  plus  divers  : 
les  racines  et  les  tiges,  les  fleurs,  les  feuilles  et  les  fruits.  Nous 
avons  évalué  comparativement  l'activité  de  ia  pectase  dans  des 
sucs  cellulaires  d'origines  diverses.  Pour  cela,  nous  ajoutions  à  ces 

(t)  au/y.  Soc.  chim..  S*  série,  t.  13,  p.  77  et  258. 
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SUCS  leur  volume  d*une  solution  aqueuse  de  pectine  à  2  0/0  et  nous 
notions  le  temps  nécessaire  à  la  prise  en  gelée  des  mélanges. 
Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

Tomate  (fruit  mûr) 48  heures. 

Vigne  (fruit  presque  mûr) 24      — 

Oroseiiler  à  grappes  (fruit  de  la  variété  lilanehe) i5      — 

Rhubarbe  rhaponlique  (feuilles) 12      — 

Marchantie  polymorphe  (thalle) 2  h.  30  m. 

Carotte  (racine  cultivée  adulte) : . . .  2  heures. 

Staphysaigre  (feuilles) 1  h.  ïK)  m. 

Gingko  bilobé  (feuilles) 35  minutes. 

liilas,  Vernis  du  Japon  (feuilles) 20      — 

Carotte  (racine  cultivée,  tiès  jeune) 15      — 

Maïs  (feuilles) 8      — 

Iris  de  Florence  (feuilles) >•  3      — 

Trèfle,  l-iuzerne,  Pomme  de  terre.  Navet,  Plantain,  Hay-^  moins 

grass,  elc (  de  1  minute. 

Ces  quchiues  exemples  uiontroiit  bien  que,  d'une  espèce  à 
Tautre,  Taclivité  du  ferment  pectique  peut  varier  dans  de  très 
grandes  limites.  L'activité  do  la  poctnse  peut  même  être  telle  que, 
dans  certains  cas,  elle  se  manifeste  presque  instantanément  ;  ceci 
est  assez  remarquable,  car  il  est  rare  de  voir  les  diastases  réagir 
d'une  façon  aussi  rapide,  même  au  degré  de  concentration  où  on 
les  trouve  normalement  dans  les  sucs  organiques.  Par  contre,  il  y  a 
d'autres  cas  non  mentionnés  dans  le  tiibleau  (racine  de  betterave, 
abricot,  feuille  de  vigne),  où  l'organe  est  si  pauvre  en  pectase 
qu'il  faut,  pour  favoriser  la  fermentation  pectique,  neutraliser 
exactement  le  mélange  de  suc  cellulaire  et  de  pectine  et  y  ajouter 
un  peu  de  sel  de  calcium,  conformément  aux  indications  que  nous 
avons  i)ubliées  antérieurement. 

L'activité  du  ferment  pectique  peut  varier  non  seulement  sui- 
vant les  espèces  ciu'on  examine,  mais  encore,  dans  la  môme  espèce, 
suivant  les  organes.  C'est  ainsi  que,  dans  le  Potiron,  nous  avons 
constaté  la  prise  en  gelée  du  mélange  à  parties  égales  de  suc 
cellulaire  et  de  solution  de  pectine  à  2  0/0  : 

Pour  la  tige  (base) après  20  minutes. 

—    (sommet) —  12  — 

Pour  le  pétiole  (de  feuilles  ayant  25""  de  large) . .  —  8  — 

Pour  la  feuille  (de  2o«"  de  large) —  i  — 

—  (de  7  à  9««  de  large) —  3  — 

—  (de  1  à  6«°  de  large) —  i  — 

Pour  la  corolle  (fleur  mâle) —  Ab  — 

Pour  le  fruit  (très  jeune,  diamètre  4'»") .  ; —  30  — 
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On  voit,  par  ces  résultats  et  ceux  cités  plus  haut,  que  ce  sont 
généralement  les  feuilles,  surtout  des  plantes  à  croissance  rapide, 
qui  fournissent  le  suc  cellulaire  le  plus  riche  en  pectase.  C'est  donc 
en  utilisant  ces  matériaux  qu*on  peut  préparer  le  plus  facilement  le 
ferment  pectique.  Ainsi,  avec  la  luzerne  et  le  trèfle,  la  préparation 
de  la  pectase  s'exécute  de  la  manière  suivante  : 

La  plante,  récoltée  en  pleine  période  de  croissance,  est  broyée 
au  mortier  de  fer,  puis  exprimée  fortement  pour  en  extraire  le  suc. 

Celui-ci  est  aussitôt  saturé  de  chloroforme,  afin  d'éviter  toute 
altération  due  au  déveloi)pement  de  micro-organismes,  puis 
abandonné  à  lui-même  pendant  douze  à  vingt-quatre  heures, 
dans  un  flacon  plein  et  à  Tabri  de  la  lumière.  Il  subit  alors  une 
coagulation  spéciale  et  peut  être  aisément  filtré,  ce  qu'on  ne 
pouvait  faire  aussitôt  après  Textraction.  On  additionne  le  liquide 
limpide  de  deux  fois  son  volume  d'alcool  à  90*;  on  recueille  le 
précipité  blanc  qui  se  dépose  et  on  le  délaye  dans  un  peu  d'eau. 
Après  douze  heures  de  macération,  on  jette  la  bouillie  claire  sur 
un  filtre.  Il  s'écoule  un  liquide  presque  incolore  qui  est  reçu  dans 
4  à  5  volumes  d'alcool  :  la  pectase  se  sépare  de  nouveau,  on  la 
recueille  et  on  la  dessèche  dans  le  vide.  On  obtient  de  cette 
manière,  pour  1  litre  de  suc  filtré,  de  5  à  8  grammes  d'une 
substance  blanche,  non  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau  et 
qui  jouit  à  un  très  haut  degré  du  pouvoir  de  déterminer  la  fermen- 
tation pectique.  Ainsi,  une  solution  de  pectine  à  1  0/0  se  coagulait 
encore  en  quarante-huit  heures  par  addition  de  1/1000*  de  son 
poids  de  pectase  de  la  luzerne  ou  de  1/1600^  de  pectase  du  trèfle. 

En  résumé,  la  pectase  peut  être  regardée  comme  universellement 
répandue  chez  les  plantes  vertes.  Elle  est  surtout  abondante  dans 
les  feuilles,  et  c'est  probablement  de  là  qu'elle  se  répand  dans  les 
autres  organes.  La  richesse  de  certaines  feuilles  en  pectase  nous  a 
même  permis  de  réaliser  pour  la  première  fois  la  préparation  de 
ce  ferment. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  du  Muséum.) 

N""  9.  —  Sur  la  dissémination  de  Tacide  borique; 

par  H.  H.  JAT. 

L'on  est  fort  embarrassé  lors(iue  Ton  consulte  les  divers  travaux 

relatifs  à  la  recherche  de  l'acide  borique  dans  les  végétaux.  En 

effet,  les  auteurs  qui  se  sont  succédé,  constatent  ou  ne  constatent 

pas  la  présence  de  cet  élément,  le  trouvent  ici  et  non  pas  là,  de 

Boc.  cHiM.,  s*  séR.y  T.  XV,  189C.  —  Mémoiroi.  t\ 
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telle  sorte  que  l'on  est  tenté  de  croire,  malgré  les  prévisions  de 
M.  Dieulafait,  (lue  la  présence  de  Tacide  borique  dans  un  végétal 
n'est  qu'un  fait  purement  accidentel. 

La  raison  de  ces  contradictions  est  simple.  MM.  Villiers  et 
Fayolle  (1»  l'ont  parfaitement  entrevue  en  constatant  que  «  dans 
Tessai  au  chalumeau,  divers  corps  (potasse,  soude,  chaux,  etc.), 
peuvent  masquer  la  coloration  verte  qui  correspond  à  Tacide 
borique  »  et  nous  ajouterons  que  cette  coloration  est  d'autant  plus 
masquée  que  la  proportion  de  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux  est 
plus  considérable.  Bidaut  l'avait  aussi  remarqué  en  1873,  quand  il 
conseillait  do  remplacer  cet  essai  par  un  courant  d'hydrogène  ou 
de  gaz  d'éclairage  entraînant  le  fluorure  de  bore  préalablement 
formé  et  brûlant  dans  un  petit  bunsen.  Mais  ces  méthodes,  de 
même  que  celle  do  MM.  Villiers  et  Fayolle,  qui  ont  pour  but  la 
volatilisation  de  l'acide  borique,  peuvent  ne  pas  donner  de  résultat 
alïirmatif,  lorsqu'on  opère  directement  sur  les  cendres  des  végé- 
taux, ou  bien  parce  que  l'attaque  par  l'acide  sulfurique  en  est 
insuffisante,  ou  bien  parce  que  le  fluorure  de  bore,  décomposé  par 
le  peu  d'eau  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  gaz 
d'éclairage  ou  de  l'entraînement  par  l'hydrogène,  laisse  déposer 
l'acide  borique  sur  les  parois  des  tubes  et  ne  colore  plus  ou  que 
peu  la  flamme.  Ce  qui  découle  donc  de  ces  observations,  c'est, 
lorsqu'on  veut  constater  la  présence  de  petites  quantités  d'acide 
borique  dans  une  matière  quelconque,  (|u'il  est  nécessaire  d'isoler 
cet  élément  et  de  réduire  dans  un  rapport  aussi  minime  que  pos- 
sible, son  mélange  avec  les  bases.  On  arrivera  facilement  à  c^ 
résultat  avec  la  méthode  que  M.  Dupasquicr  et  nous  avons  publiée 
dernièrement  (2).  Une  autre  exigence  doit  être  également  satisfaite  : 
la  quantité  de  cendres  sur  laquelle  on  opérera  sera  d'autant  plus 
grande  que  l'acide  borique  y  sera  plus  rare.  Alors  le  chalumeau  ou 
tout  autre  procédé  d'identification  rendra  des  services  et  fixera 
avec  certitude  et  exactitude  l'observateur. 

C'est  évidemment  pour  n'avoir  pas  complètement  utilisé  ces 
remarques,  que  quelques  auteurs  n'ont  pu  constater  l'existence  de 
ce  corps  dans  divers  produits  tirés  des  végétaux,  notamment  dans 
les  vins,  et  ont,  de  la  sorte,  contribué  à  maintenir  cette  opinion 
erronée,  que  l'acide  borique  n'était  qu'un  élément  anormal  de  la 
végétation  et  que  sa  présence  dans  un  aliment  devait  presque  tou- 
jours faire  soupçonner  une  falsification. 


(1)  Bull.  i<oc.  chim.^  3*  s^^rio,  t.  13,  p. 

(2)  Ihid.,  3«  sôrio,  t.  13,  p.  877. 
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Les  recherches  que  nous  eûmes  l'occasion  d'effectuer  sur  un 
grand  nombre  de  vins  nous  ayant  montré  Tacide  borique  dans  tous 
les  échantillons  examinés,  en  opérant  sur  40  centimètres  cubes  de 
liquide,  sans  qu'il  soit  possible  de  redouter,  ni  le  cuivre,  ni  le 
phosphore,  ni  la  baryte,  nous  résolûmes  d'élucider  aussi  complète- 
ment que  possible  cette  question  intéressante. 

Nos  essais  ont  donc  porté  sur  des  plantes  prises  dans  les  groupes 
botaniques  les  plus  répandus  sur  le  sol  et  dans  les  eaux,  dans  les 
cultures  les  plus  diverses  et  les  contrées  les  plus  éloignées  les 
unes  des  autres.  Dans  toutes,  nous  avons  non  seulement  constaté 
la  présence  de  Tacide  borique,  mais  nous  avons  également  pu  en 
déterminer  la  proportion,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


VIXS   FAITS  AO   LABOIATOIBE. 


1.  Rtisin  noir  des  Pyréoées-Orieotiles  (commune 
d'Estijfel) 

S.  Rtisin  noir  des  Pyrénées-Orienttles  (comnnne 
d'Aspre) 

3.  Raisin   noir  des  Pjrrénées-Orienules  (commune 

de  It  Silenqne) 

4.  Araraon  IHéraolt) 

5.  Reisin  noir  do  Midi  pris  à  Paris 

6.  Cabemet-Saovignon  (Gironde) 

7.  Merlot  (Gironde) 

8.  Valbee  (Gironde) 

9.  Ganay  (Indre-et-Loire) 

10.     —     (Saône-el-LoIre) 

il.     —     (Yonne) 

li.  Gros  noir  du  Cher  (Indre-et-Loire) 

18.  Pinot  (Indre-et-Loire) 

U.  RoBorantin  (Indre-et-Loire) 

15.  Metlier  (Indre-et-Loire) 

16.  Yin  de  soere   préparé  tTec  le  mare  pressé  do 

raisin  d'ËsUgel 

17.  Vin  de  sncre  préparé  aTec  le  marc  dn  Gamay 

(Indre-et-Loire) 


CERORU 

par 

litre. 


«r 
2,050 


2,900 

2,300 
2,275 
2,770 
1,840 
1,875 
2,195 
2,000 
2,020 
1,785 
2,500 
2,135 
1,910 
2,423 

1,165 

1,325 


ACIOI 
■ORIQCB 

par 
litre. 


0,012 

0,01i 

0,012 

0,0235 

0,0155 

0,0175 

0,021 

0,018 

0,033 

0,025 

0,0157 

0,0139 

0,0175 

0,009 

0,016 

0,006 
0,007 


ACIDB 

BOBIQDI 

p.  lUO 

de 
cendrea. 


1.07 
0.48 

0.52 
1.03 
0.55 
0.95 
1.13 
0.82 
1.65 
1.18 
0.88 
0.55 
0.81 
0,47 
0,67 

0,54 

0,57 
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Mire  itdié  t  IWh  dD  B*  I  «It6,  iprèB  tlbriealion  de 

io  dt  inere 

0  téïhé  I  lOQ*  du  ■•  t,  tptti  fibricilioD  do  tId 

Marc  (icbi  k  IOI)>  du  n*    t,  niiaral 

"Ion*  %  -  

-  da  n*  6,  -  

-  dD  D*  7,  -  

don*  8,  -  

-  du  n*  0,  -  ..,■ 

-  da  n*  11,  -  

-  di  B'  U,     -      

-  da  »•  t^     -     

PclllSBlfi lécbOM i  l'ilr,  Alicintc  (jlnde). 

—  Peiil -Bouilli cl  (.lude) 

—  Anmao  (Aadc) 

—  Jicqoci  (Ande) 

—  Clrlfiiias  (Aada} 

Pépin»  -  AliciDlc  (Aude) 

—  P«lll-B«iitebcl  (Aode) 

—  Anmoa  (Auda) 

—  Jicquci  (Audï) 

—  CtrlgDioe  (Aude) 

I  —  Atkinie  |Aud() 

~  Ptlii-Buiiicbct  (Aude) 

—  Arinno  (Andc) 

—  itcqn»  (Ande) 

—  Cirlguane  (Ande) 

ranlllei  de    vînn*  titbta  i  r>ir  (pliais  bordtliii 

■oi") 

Fenlilci  d«  Tigne  itcbèei  à  l'ilr  (pliiti  bluu,  ladre- 

M-Uire). 

Hiiiin  ICC  i  lioiison  (Corinibe) 

—  —       (CbesDé) 

—  de  iibl»  (MiUftj 

HInbellu,  ITiil  enller  rnii 

nojia  wa]  ticbé  1 1M< 

PéebeB,  fruit  eniier  fnia 

HtiiMainde,  hiK  Tni*  un  noTiiii 

napa  seal  iéehi  *  IW 

Qnelscta,  fruit  frais  ubs  Bupni 

—       nOTiB  leut  téeii  i  IK)' 

Abrienii,  noria  *cdI  lècbè  i  Iï0> 

AmiulBi,  cou*  ttrU  Béebie  à  10D> 

^oiI,  bron  lécbé  i  lOO- 

—     coquille 

Marroni  comeBliblei,  pelllrale  britùe  sèctait  i  lOO»,. 
—  nuiière  uojlKtt  Ucbtt  i  lOO*. 


0.1096     I 
O.OlOi 


0.0107 

0,0076 
l)006B 

o.oœt 
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Marrons  d'Inde,  cosse  verte  técbée  à  100* 

—  pellîcale  brune  sécbée  k  100* 

—  matière  amylacée  sécbée  à  100* 

Oranges  d'Algérie,  peaox  sécbées  i  100* 

—  cbair  et  Jas  sèebés  i  100* 

Citrons  d'Espagne ,  peaux  sécbées  i  100* 

—  cbair  et  jas  sécbés  à  100* 

Figoes  de  Srayme 

—  de  Mayorqae 

Dattes ,  cbair 

—  noyaux 

Fruit  de  la  ronce,  sécbé  i  lOO* 

—     de  l'épine 

Petits  pois ,  rosses  furebes 

—  poi»*  frais 

Tomates  fraîches 

Gomicbons,  séché»  à  lOO» 

Aubergines,  séc hées  à  lOO» 

Pommes  de  terre,  pellicules  lavées  et  sécbées  i  100*. 

Cresson,  séché  à  100* 

Carottes,  racines  sécbées  à  lOO» 

—  fanes  séchées  à  lOO» 

Betterave,  cbair 

OigBOBS. 

ChanapigaoBs  de  eoucbe 

Cbouz  de  Bruxelles,  sécbés  i  100* 

Café  vert  ^Brésil} 

Chicorée  torréfiée 

Farine  de  blé 

Son  de  blé 

PaiUe  de  blé 

Farine  de  seigle 

Orge,  grtins  entiers 

Riz 

Houblon,  séché  &  l'air 

Luzerne,  sécbée  à  lOO* 

Feuilles  de  platane,  séchées  i  100* 

Éeorce  de  liège  (Gascogne) 

Tabac  à  fumer  (13  fr.  501e  kilogr.) 

Sommités  d'absinthe,  sécbées  i  100* 

Glaucium  flavum,  plante  entière  léehét  k  100* 

Cbrysantbème,  fleurs  séebées  I  100* 

Criste  ffltrine,  fleurs  fraîches 

—  feuilles  sécbées  à  lOO* 

—  tiges  séchées  à  lOO* 

Fougère  Bile,  rhizome  séebé  I  100* 

Ridu,  grsines  décortiquéts 

Varechs,  fucus  serratus  séebé  à  100* 

—  IsBinarin  sacebarinn  sécbée  i  100* 


■El 


CBllDBIt 
p.   100 

de 
mAlière. 


7.60 
1.63 
2.3i 
1.78 
6.S0 
4.66 
5.41 
8.77 
1.90 
1.33 
0.89 
» 
).29 
» 
» 

0.5a 

y* 
7.24 
6.03 
15.18 
10.35 
19.67 
0.87 
0.56 
1.86 
7.57 
4.90 
5.38 
0.36 
6.38 
3.47 
1.00 
2.81 
0.34 
1i.37 
7.32 
8.68 
3.95 
20.60 
8.62 
15.97 
5.30 
s 

22.50 
19.00 
8.83 
2.16 
22.01 
15.00 


ACIDB 

■OaïQOB 

p.   100 

de 

matière. 


0.0141 

0.0094 

0.0036 

0.0035 

0.0059 

0.VX)77 

0.0011 

0.0044 

0.0046 

0.0037 

0.0057 

0.0170 

0.0036 

0.0006 

0.0014 

0.0006 

0.0101 

0.0129 

0.0052 

0.0070 

0.0œi3 

0.0147 

O.0008 

0.0U12 

0.0005 

0.0063 

0.0026 

0.0054 

traces 

0.0023 

0.0008 

0.0002 

tnces 

0.0002 

0.0154 

0.0101 

0.02S0 

0.0026 

0.0141 

0.0216 

0.0140 

0.0115 

0.0033 

0.0190 

0.0162 

0.0110 

0.0012 

0.0575 

0.0609 


ACIDI 

■OlIOUB 

p.   100 

de 
cendrra. 


0.18 
0.57 
0.16 
0.19 
0.14 
0.17 
0.20 
0.15 
0.24 
0.27 
0.64 
» 
0.16 

0.09 

» 
0.17 
008 
0.04 

o.as 

0.07 
0.09 
0.23 
0.02 
0.08 
0.06 
0.10 

» 
0.03 
0.02 
0.02 

m 
0.05 
0.12 
0.13 
0.28 
0.06 
0.06 
025 
0.08 
0.21 

» 
0.08 
0.06 
0.12 
U.06 
0.26 
0.46 
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Ces  résultats  ont  donné  lieu  aux  observations  suivantes  : 

1®  Les  vins  sont,  de  tous  les  liquides  végétaux  examinés,  les  plus 
riches  en  acide  borique.  La  proportion  de  celte  substance  dans 
chacun  d'eux  est  relativement  variable,  car  elle  oscille  du  sim})le 
au  quadruple.  Le  minimum  a  été  qbservé  dans  un  raisin  blanc 
deRomorantin(Indre-etrLoire)etdans  un  raisin  noir  de  la  Salanque 
(Pyrénées-Orientales).  Le  maximum  s'est  présenté  dans  un  gamay 
d'Indre-et-Loire.  La  moyenne  a  été  fournie  par  un  aranion,  un 
malbec,  un  merlot  et  un  pinot. 

Dans  les  cendres,  les  doses  minima  ont  été  de  i'^TO  au  kilo- 
gramme de  cendres  dans  le  romorantin  et  de  4^,80  dans  un  raisin 
noir  de  la  commune  d'Aspre  (Pyrénées-Orientales).  Le  maximum, 
lô^'^ôO,  a  été  donné  par  le  gamay  d'Indre-et-Loire.  La  moyenne, 
8  à  12  grammes,  s'est  présentée  dans  un  aramon,  un  merlot,  un 
cabernet-sauvignon,  un  malbec,  deux  gamays  et  un  pinot.  Les 
variations  sont  donc  du  même  ordre  aussi  bien  dans  les  cendres 
considérées  isolément  que  dans  le  vin  pris  en  volume. 

2**  Les  cendres,  provenant  des  marcs  des  raisins  étudiés,  ren- 
ferment aussi  une  notable  proportion  d'acide  borique,  mais  moindre 
que  les  cendres  des  vins.  Cette  proportion  est  é^^aleuient  moins 
variable,  car  elle  n'oscille  plus  que  du  simple  au  triple.  Le  minimum, 
1«%40  au  kilogramme,  a  été  donné  par  les  cendres  du  marc  de 
romorantin;  le  maximum,  3«',40  et  3«',50,  par  le  malbec  et  le 
merlot.  Le  gamay  et  le  gros  noir  du  Cher,  tous  doux  d'Indre-et- 
Loire,  ont  fourni  la  moyenne,  2«%40  et  2«%70. 

3*  Parmi  les  constituants  solides  et  séchés  de  la  grappe,  les 
pellicules,  examinées  comparativement  avec  les  pépins  et  les  rafles 
dans  cinq  cépages  différents,  provenant  de  la  même  commune,  ont 
présenté  une  quantité  d'acide  borique  supérieure  à  celle  donnée 
par  les  rafles,  tandis  que  celle  |  trouvée  dans  les  pépins  a  été  nota- 
blement inférieure.  Mais  si  Ton  considère  simplement  les  cendres 
de  ces  matières,  les  proportions  sont  sensiblement  identiques  et 
varient,  dans  les  pellicules,  de  1*%40  à  4»',  10  au  kilogramme  de 
cendres  ;  dans  les  rafles,  de  1«',70  à  2«f',90,  et  dans  les  pépins,  de 
1«',50  à  B^fiO. 

4°  Los  cendres  des  fruits,  soit  de  la  chair,  soit  des  noyaux,  sont 
également  riches  en  acide  borique,  la  proportion  de  ce  corps  oscil- 
lant de  1»%50  à  6'%40  au  kilogramme.  Il  en  est  de  même  des  va- 
rechs, des  feuilles  de  platane,  des  sommités  d'absinthe,  des  fleurs 
de  chrysanthème  et  des  oignons  comestibles,  dont  le  (juanlum  varie 
de  2»',10  à  4»',00. 

5**  Les  plantes  qui  absorbent  le  moins  d'acide  borique  sont  les 
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graminées,  blé,  orge,  riz,  seigle,  les  champignons  de  couche  et  le 
cresson,  la  dose  de  cet  élément  n*ayant  pas,  dans  les  cendres, 
dépassé  0*',500  au  kilogramme. 

Nous  avons,  en  outre,  rencontré  Tacide  borique  en  quantités 
très  sensibles  dans  les  cendres  de  houilles  diverses,  dans  plusieurs 
échantillons  de  sels  marins,  gris  et  blancs,  et,  à  Tétat  de  traces, 
dans  Teau  de  Seine,  ainsi  que  dans  celle  alimentant  une  partie  de 
la  ville  do  Paris  (XII*  arrondissement). 

Par  contre,  un  échantillon  de  sel  gemme,  provenant  des  gise- 
ments de  la  Madeleine,  près  Nancy,  n*a  rien  révélé. 

Il  était  intéressant,  étant  donnée  Fimportance  de  ces  résultats, 
de  constater  à  nouveau  ce  qui  se  passait  dans  la  nutrition  des  ani- 
maux, à  défaut  de  celle  de  Thomme,  et  de  voir  si  les  diiïérentes 
fonctions  organiques  utilisaient,  au  même  titre  que  d'autres  élé- 
ments minéraux  rares,  dans  la  formation  du  lait  et  du  sang,  par 
exemple,  Tacide  borique  ingéré  en  même  temps  que  les  aliments. 
Nous  avons  donc  passé  en  revue  le  lait  chez  la  vache,  le  sang 
chez  le  bœuf  et  le  mouton  et  l'urine  chez  les  ruminants  et  le  cheval. 
Or,  dans  aucun  cas,  le  lait  et  le  sang  ne  nous  ont  présenté  trace 
d'acide  borique,  même  en  opérant  sur  1  kilogramme  de  matière, 
tandis  que  les  urines  examinées  en  renfermaient  O^'jOOSô  par  litre 
chez  les  ruminants  et  0*',0075  chez  le  cheval. 

De  Tensenible  de  ces  documents,  il  est  donc  certain  : 

!•  Que  Tacide  bori(jue  est  répandu  sur  la  plus  grande  partie, 
sinon  sur  la  totalité  de  la  surface  du  globe  ; 

2"  Que  les  végétaux  absorbent,  en  quelque  lieu  qu'ils  croissent, 
cultivés  ou  non,  sur  le  sol  ou  dans  les  eaux,  l'acide  borique  qu'ils 
rencontrent  ; 

3**  Que  l'acide  borique,  introduit  à  très  petites  doses  dans  l'es- 
tomac des  animaux,  comme  cela  se  produit  quotidiennement,  n'est 
en  aucune  façon  assimilé  et  est  rejeté  avec  les  déjections. 

N""  10.  —  Dosage  colorimétrique  du  plomb  ; 
par  H.  Maurice  LUCAS. 

Les  procédés  ordinaires  de  dosage  du  plomb  ne  s'appliquant 
qu'avec  difftculté  aux  très  faibles  proportions,  on  peut  avec  avan- 
tage employer  une  méthode  colorimétrique  analogue  à  celles  déjà 
en  usage  pour  divers  métaux,  avec  cette  différence  que  le  plomb» 
n'ayant  de  réactions  colorées  que  des  réactions  insolubles,  il  est 
nécessaire  de  les  utiliser  en  profitant  du  temps  qui  précède  le 
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rassemblement  du  précipité  :  le  sulfure  seul  offre  un  temps  suffi- 
sant. 

Propriétés  du  sulfure  de  plomb,  —  Suivant  les  conditions  dans 
lesquelles  il  est  formé,  il  peut  rester  jusqu'à  trois  jours  sous  forme 
d'émulsion,  faisant  même  croire  à  une  solubilité  passagère,  s'il 
n'était  séparé  totalement  par  ftltration  à  l'état  de  précipité  extrême- 
ment fin.  La  vitesse  de  rassemblement  est  plus  grande  en  présence 
des  sels,  plus  grande  encore  en  présence  des  alcalis  :  elle  croît 
avec  la  quantité  de  sel  ou  d'alcali  et  avec  la  concentration  de  la 
solution  plombique.  Ce  rassemblement  est  continu  et,  dans  les 
liqueurs  très  étendues,  les  colorations  sont  déjà  légèrement  modi- 
fiées après  un  quart  d'heure. 

A  ces  conditions  différentes  de  formation  du  sulfure  correspon- 
dent des  teintes  de  nuances  et  d'intensités  difTérentes  qui  obligent 
à  opérer  dans  des  conditions  identiques  ;  dans  les  alcalis  le  sulfure 
présente  une  teinte  brune,  plus  grise  en  présence  des  sels  neutres, 
plus  grise  encore  en  présence  de  carbonates  ou  de  bicarbonates  ; 
l'intensité  de  la  coloration  augmente  avec  la  proportion  de  ces 
corps. 

L'addition  de  sels  ou  d'alcalis  n'aura  donc  pour  effet  que  de 
forcer  la  coloration  des  solutions  étendues  et  devra  être  évitée 
autant  que  possible  dans  les  solutions  concentrées. 

A  la  suite  d'essais  comparatifs,  il  a  été  reconnu  avantageux 
d'opérer  en  liqueur  légèrement  alcaline,  prévenant  ainsi  toute 
oxydation  du  sulfure,  possible  même  en  liqueur  neutre. 

Le  sulfure  a  été  choisi  également  en  raison  de  sa  sensibilité,  qui 
permet  de  déceler  un  centième  de  milligramme  (0^%00001)  de 
plomb,  sensibilité  six  fois  plus  grande  environ  que  par  lechromate 
et  vingt  fois  plus  que  par  i'iodure.  Les  essais  microchimiques  seuls 
ont  une  sensibilité  qualitative  plus  grande. 

Pour  être  observées  commodément,  les  solutions  de  plomb 
doivent  osciller  entre  un  et  vingt  milligrammes  par  litre. 

Emploi  de  la  méthode.  —  La  méthode  peut  s'employer  toutes 
les  fois  que  le  plomb  est  en  faible  proportion,  par  exemple  dans 
les  cuivre,  bronze,  laiton,  papier  d'étain,  eau  ayant  séjourné  dans 
les  conduites,  etc.,  oii  il  ne  se  trouve  guère  que  comme  impureté 
et  à  condition  de  le  séparer  auparavant  des  métaux  précipitant  par 
les  sulfures. 
Je  donnerai  comme  exemple  l'analyse  du  bronze  : 
La  solution  azotique  de  1  gramme  de  métal,  débarrassée  par 
filtration  de  i'étain  et  de  l'antimoine,  est  additionnée  de  1  oenti- 
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mètre  cube  d'acide  sulfurique,  évaporée  jusqu'à  un  volume  de  7  à 
8  centimètres  cubes,  reprise  par  l'eau  et  mise  à  l'électrolyse  dans 
un  appareil  de  Riche  sous  un  courant  de  2  volts  et  0,3  ampère 
maintenu  à  peu  près  constant  pendant  douze  heures  ;  le  liquide  est 
alors  siphonné  et  on  y  vérifie  Tabsence  du  cuivre  qui  correspond 
toujours  à  celle  du  plomb. 

Le  cuivre,  déposé  au  pôle  négatif  et  le  plomb  au  pôle  positif ^ 
sont  lavés  sans  interrompre  le  courant,  séchés  rapidement  et  pesés; 
en  multipliant  le  poids  de  l'oxyde  de  plomb  par  0,865,  on  obtient 
une  teneur  approximative  du  plomb  qui  réglera  la  dilution  du  do- 
sage ;  si  cette  teneur  est  supérieure  à  5  milligrammes,  il  y  a  avan- 
tage à  opérer  la  pesée  à  Tétat  de  sulfate,  sans  flltration. 

Les  solutions  suivantes  ont  été  préparées  à  l'avance  : 

!•  Azotate  de  plomb  neutre contenant      !«'  de  plomb  par  litre, 

2»  Soude  caustique —         300  — 

3*  Azotate  de  sodium —         640  — 

Ces  deux  dernières  solutions  sont  équimoléculaires. 

Redissoudre  alors  le  bioxyde  par  1  centimètre  cube  d'acide  ni- 
trique nitreux  obtenu  par  électrolyse  de  l'acide  azotique,  laver  le 
creuset  avec  un  peu  d'eau  bouillante,  neutraliser  par  la  soude  me- 
surée dans  une  burette  de  Mohr,  amener  le  volume  de  l'essai  à 
autant  de  fois  50  centimètres  cubes  qu'on  a  pesé  de  milligrammes 
de  plomb,  ajouter  5  gouttes  de  sulfure  d'ammonium,  mélanger. 

Des  volumes  choisis  de  liqueurs  types  sont  additionnés  d'azotate 
de  sodium  en  volume  égal  à  celui  de  la  soude  versée  précédem- 
ment et  amenés  au  volume  de  la  li(|ueur  à  essayer  (les  deux  solu- 
tions, solution  type  et  solution  d'essai,  ont  donc  même  proportion 
d'azotate  de  sodium). 

Ajouter  5  gouttes  de  sulfure  d'ammonium,  mélanger.  La  compa- 
raison des  couleurs  se  fait  à  volume  constant  et  dans  des  verres 
de  dimensions  égales  ;  les  teintes  doivent  être  identiques. 

Dans  les  solutions  très  étendues,  il  est  préférable  de  diviser  la 
liqueur  en  deux  parties  et  d'opérer  le  dosage  sur  la  première  :  on 
établit  ensuite  une  échelle  de  types  variant  de  un  ou  plusieurs 
vingtièmes  autour  de  la  teneur  observée,  et  on  les  traite  par  le 
sulfure  d'ammonium,  en  même  temps  que  la  seconde  partie  du 
type  :  on  élimine  ainsi  les  transformations  dues  au  temps. 

Précision  ries  dosages.  —  La  précision  de  la  méthode,  entre 
Or, 0001  et  O^sOOi  est  de  10  0/0  environ,  comme  l'indiquent  les 
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chitYres  ci-après,  obtenus  sur  des  solutions  titrées  d'azotate  de 
plomb. 


Prise  d'essti. 

Dosage  eolorimétriqoe. 

0,0031 

0,003 

0,0012 

0,0011 

0,0012 

0,0011 

0,00-23 

0,0025 

Les  résultats  concordent  avec  une  précision  suffisante;  trois 
dosages  opérés  sur  un  même  morceau  de  métal  ont  doimé  : 

1 0^0019 

2 0,0020 

3 0,0020 

De  même,  sur  un  cuivre,  on  a  trouvé  dans  quatre  essais  quatre 
colorations  identiques  correspondant  à  0^f,0002. 

Souvent  le  dosage  à  Tétat  de  sulfate,  môme  en  opérant  sur 
40  grammes  de  matière,  eût  été  très  délicat  ;  la  méthode  colori- 
mélrique,  dans  ce  cas,  permettait  d'eflectuer  l'analyse  entière  du 
métal  sur  un  même  échantillon,  ainsi  qu'un  dosage  plus  précis  du 
plomb,  comme  le  montrent  les  résultats  suivants  : 

Dosage  colori métrique  du  plomb,  sur  i  gramme J    n  rv>ft 

,,  ^  r,  »  ,       ,-  »  .n  (SO^Pb 0.032 

Dosage  a  1  ctal  do  sulfate,  sur  10  grammes.  •{  pi   o/  n  n-ii 

N""  11.  —  Nouvelles  recherches  sur  la  valeur  agricole 
du  phosphate  rétrogradé;  par  H.  Jules  JOFFRE. 

Je  me  suis  occupé,  depuis  un  certain  nombre  d'années,  de 
l'étude  de  la  valeur  agricole  du  phosphate  rétrogradé.  On  appelle 
ainsi  cette  portion  des  phosphates  des  engrais,  qui,  après  avoir  été 
rendue  soluble  dans  l'eau  par  l'action  de  l'acide  suHurique  est  re- 
devenue insoluble  au  bout  d'un  certain  temps.  De  là  sa  dénomina- 
tion de  phosphate  rétrogradé,  c'est-à-dire  qui  est  retourné  en 
arrière,  ipii  est  retourné  à  son  ancien  état  d'insolubilité. 

La  valeur  agricole  de  cette  substance  a  été  et  est  encore  diver- 
sement appréciée  par  les  agriculteurs.  Les  uns  lui  attnbuent  un 
pouvoir  fertilisant  égal  à  celui  du  phosphate  soluble  dans  l'eau, 
tandis  que  les  autres  la  considèrent  comme  presque  sans  valeur. 

On  avait  cru  d'abord  que  cette  substance  était  constituée  par  du 
phosphate  bicalcique.  Mais,  comme  l'a  démontré  M.  Millot,  elle  est 
en  réalité  constituée  par  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer. 
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J*ai  pu  constater,  par  un  grand  nombre  d'analyses  faites  sur  les 
produits  les  plus  divers,  que  cette  dernière  opinion  était  parfaite- 
ment exacte.  Si  quelques  superphosphates  contiennent  du  phos- 
phate bicalcique,  c'est  une  exception.  Le  phosphate  rétrograde  est 
bien  réellement  du  phosphate  de  fer. 

Ce  phosphate  de  fer  a  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  le  citrate 
d'ammoniaque,  ce  qui  permet  de  le  séparer  du  phosphate  tricalcique. 

En  1880  et  en  1886,  j*ai  publié  des  travaux  sur  la  valeur  fertili- 
sante (jue  pouvait  avoir  ce  phosphate  rétrogradé.  De  mes  expé- 
riences de  laboratoire  et  des  essais  agricoles  qui  les  ont  suivies, 
j'ai  conclu  que  rien  ne  pouvait  faire  supposer  que  le  phosphate 
rétrogradé  (phosphate  de  fer)  ait  une  valeur  agricole  supérieure  au 
phosphate  insoluble  proprement  dit  (phosphate  tricalcique).  Ces 
essais  ont  fait  ressortir,  en  outre,  la  supériorité  considérable  de 
Tacide  phosphorique  engagé  dans  les  combinaisons  solubles  dans 
l'eau,  du  moins  dans  la  presque  généralité  des  terres. 

Au  premier  abord  cette  question  semble  être  d'un  intérêt  minime, 
si  on  admet,  ce  qui  est  souvent  exact,  que  le  phosphate  rétrogradé 
ne  forme  qu'une  partie  des  phosphates  des  engrais.  Mais  si  on 
considère  que  les  superphosphates  et  les  engrais  en  général  sont 
consommés  en  quantité  considérable  et  qu'un  grand  nombre  d'agri- 
culteurs ont  intérêt  à  savoir  quelle  peut  être  l'influence  du  phos- 
phate rétrogradé  sur  leurs  cultures  on  trouve  au  contraire  que  c'est 
une  question  très  digne  d'attention. 

Dans  mes  précédents  travaux  j'avais  dû  me  borner  à  constater 
que  Ton  ne  pouvait  donner  au  phosphate  réti*ogadé  une  valeur 
agricole  supérieure  à  celle  du  phosphate  tricalcique.  Cette  con- 
clusion était  suHlsante  pour  éclairer  les  cultivateurs  et  leur  faire 
comprendre  qu'ils  ne  devaient  attacher  qu'une  importance  très 
secondaire  à  la  présence  du  phosphate  rétrogradé  dans  les  engrais. 
Mais,  il  restait  à  rechercher  si  la  valeur  du  phosphate  rétrogradé 
n'était  pas  inférieure  à  celle  du  phosphatet  ricalcique. 

Mes  premières  recherches  n'avaient  pu  trancher  cette  dernière 
question  par  suite  des  circonstances  suivantes  : 

Pour  l'exécution  des  essais  agricoles  qui  ont  été  exécutés 
de  1882  à  1884  par  moi  et  divers  agronomes,  j'ai  préparé  des 
séries  d'échantillons  de  matières  fertilisantes.  Ces  échantillons 
différaient  entre  eux  en  ce  que  l'un  contenait  du  phosphate  soluble 
dans  l'eau,  l'autre  du  phosphate  rétrogradé,  et  le  dernier  ne  con- 
tenait que  du  phosphate  insoluble  proprement  dit.  Mais  chaque 
échantillon  contenait  en  quantités  égales  les  autres  matières  ferti- 
lisantes. 
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Pour  former  les  échantillons  contenant  du  phosphate  rétrogradé, 
j*avais  préparé  ce  phosphate  en  me  préoccupant  avant  tout  de 
n'employer  aucun  réactif  qui  puisse  faire  naître  l'idée  qu'une  trans- 
formation ait  pu  être  causée  par  son  action.  Je  me  suis  donc  borné 
à  prendre  un  superphosphate  contenant  une  quantité  notable  de 
phosphate  rétrogradé  et  à  l'épuiser  par  l'eau,  par  des  lavages  pro- 
longés. De  la  sorte,  j'ai  obtenu  un  résidu  contenant  une  forte  pro- 
portion de  phosphate  rétrogradé,  mais  contenant  aussi  du  phosphate 
tricalcique  parce  que  les  supei*phosphates  en  contiennent  toujours 
un  peu.  Il  y  avait,  en  outre,  une  certaine  quantité  de  plâtre  que  le 
lavage  n'avait  pas  enlevé. 

Pour  que  tout  soit  égal  dans  chaque  pai*celle,  j'ai  dû  égaliser  les 
quantités  de  phosphate  tricalcique  et  de  sulfate  de  chaux  en  ajou- 
tant du  phosphate  des  nodules  et  du  plâtre. 

Il  y  avait,  de  la  sorte,  dans  chacun  des  trois  échantillons  mis  en 
expérience  du  phosphate  tricalcique  qui  faisait  sentir  son  action. 
Le  phosphate  rétrogradé  n'était  pas  seul,  il  était  accompagné  de 
phosphate  tricalcique.  C'est  ce  qui  fait  que  j'ai  dû  me  borner  à 
conclure  que  le  phosphate  rétrogradé  n'avait  pas  plus  de  valeur 
agricole  que  le  phosphate  insoluble  proprement  dit  (tricalcique) 
puisque  les  récoltes  obtenues  avec  les  deux  derniers  échantillons, 
tout  en  étant  très  inférieures  à  celles  que  donne  le  phosphate 
soluble,  étaient  sensiblement  égales. 

Dans  ces  derniers  temps,  j'ai  fait  de  nouvelles  expériences , 
pour  comparer  la  valeur  agricole  des  phosphates,  et  je  crois  pou- 
voir conclure  de  ces  essais  que  le  phosphate  rétrogradé  est  infé- 
rieur au  phosphate  tricalcique  comme  puissance  fertilisante. 

J'ai  fait  des  essais  de  végétation  avec  la  moutarde  blanche,  en 
suivant  la  manière  d'opérer  de  M.  Pagnoul  et  en  employant  du 
sable  pur  additionné  d'un  quart  de  terre  de  bruyère. 

Comme  source  de  phosphate  soluble,  j'ai  employé  du  super- 
phosphate ;  comme  phosphate  tricalcique,  j'ai  pris  des  os  calcinés, 
et  comme  phosphate  rétrogradé,  du  superphosi)hate  épuisé,  conte- 
nant aussi  peu  que  possible  de  phosphate  tricalcique. 

Voici  le  résultat  des  essais  faits  pendant  deux  années  consécu- 
tives (1893-1894)  en  représentant  par  100  la  récolte  obtenue  sans 
engrais;  on  a  ainsi  pour  la  moyenne  des  deux  essais  : 

Sans  engrais 100 

Avec  phosphate  rétrogradé 161 

Avec  phosphate  tricalcique 280 

Avec  phosphate  soluble  dans  Teau 360 
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La  valeur  agricole  du  phosphate  rétrogradé  (phosphate  de  fer) 
est  donc  moindre  que  celle  du  phosphate  tricalcique. 

En  effet,  quoique  le  phosphate  rétrogradé  ne  fût  pas  tout  à  fait 
pur  et  qu'il  fût  accompagné  de  phosphate  tricalcique,  comme  il  y 
avait  moins  de  ce  dernier  phosphate  que  dans  l'essai  fait  avec  la 
cendre  d'os,  le  résultat  a  été  moindre,  ce  qui  semble  prouver  que 
le  phosphate  rétrogradé  a  fort  peu  de  valeur  fertilisante  par  lui- 
même. 

Mes  précédentes  recherches  avaient  déjà  démontré  que  le  phos- 
phate rétrogradé  n'avait  pas  plus  de  valeur  fertilisante  que  le 
phosphate  insoluble  proprement  dit  et  était  tout  à  fait  inférieur  au 
phosphate  soluble  dans  l'eau  (réserve  faite  toutefois  pour  les 
terrains  spéciaux  des  landes  de  la  Bretagne).  Mes  nouvelles  expé- 
riences précisent  davantage  et  font  voir  que  le  phosphate  rétro- 
gradé n'a  même  pas  la  valeur  agricole  du  phosphate  tricalcique, 
du  moins,  dans  le  genre  de  terre  sur  lequel  j'ai  opéré.  Elles  con- 
firment, en  outre, de  nouveau,  l'avantage  considérable  delà  solubi- 
lité dans  l'eau. 

Dans  ces  derniers  temps,  divers  travaux  sont  venus  corroborer 
les  résultats  de  mes  recherches  et  confirmer  l'opinion  que  je  sou- 
tiens depuis  longtemps  sur  le  peu  de  valeur  de  l'acide  phosphorique 
rétrogradé. 

M.  J.  Stoklasa,  qui  a  essayé  l'action  des  phosphates  de  fer  sur 
la  croissance  des  betteraves,  a  constaté  que  cette  action  était  des 
plus  faibles  (1;. 

D'un  autre  côté,  M.  Joulie,  dans  ses  remarquables  études  sur  la 
composition  et  les  exigences  des  céréales,  rend  compte  d'un  essai 
fait  sur  du  sarrasin,  dans  lequel  cette  plante,  cultivée  avec  du  phos- 
phate de  fer,  a  donné,  en  gi*ain,  un  résultat  bien  inférieur  à  celui 
obtenu  en  employant  d'autres  phosphates,  et  notamment  du  phos- 
phate tricalcique  (2). 

D'ailleurs,  si  on  examine  avec  soin  les  adjudications  des  syndi- 
cats agricoles,  on  remarque  qu'un  grand  nombre  d'entre  eux 
mettent,  depuis  quelques  années,  en  adjudication  des  superphos- 
phates dont  la  garantie  doit  être  exprimée  en  acide  phosphorique 
soluble  dans  l'eau.  Cela  dénote  parmi  les  agriculteurs  un  mouve- 
ment en  faveur  de  la  supériorité  de  l'acide  phosphorique  soluble 
dans  l'eau  sur  celui  qui  n'est  soluble  que  dans  le  citrate.  Et,  par 

(1)  AûDêlcs  agronomiques^  t.  21,  n*  1,  janvier  1S96. 

(2)  Moniteur  scientiGque,  G36*  livraison,  décembre  1894. 
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suite,  cela  prouve  le  peu  de  conflance  qu'ils  ont  dans  l'utilité  du 
phosphate  rétrogmdé. 

Il  y  a  donc  lieu  d'espérer  qu'on  abandonnera  de  plus  en  plus  le 
dosage  par  le  citrate,  car  il  est  vraiment  irrationnel  de  réunir  dans 
un  même  dosage  d'acide  phosphorique  celui  qui  est  à  l'état  soluble 
dans  Teau  et  qui  a  une  grande  valeur  fertilisante  et  celui  qui  est  à 
l'état  (le  phosphate  de  fer  et  qui  n'a  qu'une  valeur  agricole  très 
faible,  puisqu'il  n'a  même  pas  celle  du  phosphate  insoluble  pro- 
prement dit. 

Il  y  aura  ainsi  plus  de  précision  dans  les  transactions  commer- 
ciales, et  les  agriculteurs,  connaissant  mieux  la  composition  des 
engrais  qu'ils  achètent,  pourront  en  régler  plus  judicieusement 
l'emploi. 
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Etude  sur  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des  acétones 

de  la  série  grasse,  de  roctane,  du  décane  et  de  deux  éthers  de 

l'acide  carbonique;  W.  LOUGUININE  (C.  /?.,  t.  121,  p.  556).  — 

Ce  travail  fait  suite  à  ceux  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société 

chimique  (t.  11,  p.  101)2  et  1148). 

MS 
La  formule  ^  de  la  liste  suivante  est  celle  de  Trouton  (Z?m//., 

t.  11,  p.  1143),  dans  laquelle  M  est  le  poids  moléculaire;  S,  la 
chaleur  latente  de  vaporisation  ;  T,  la  température  absolue  d'ébul- 
lition. 

ACETONES. 

Acétone  dipropylique. 

Point  d'ébnllitioa  pour  Ho  =  760»"»  :  143% 90. 

La  moyenne  des  trois  expériences  faites  avec  cette  substance  est  égale 

L'expérience  extrême  en  diffëre  de  0,83  0/0;  ^  =20,76. 

A cétone  ntétbylbutyrique. 

Point  d'ébullition  pour  H»  =:760"«  :  127<>,6l. 

La  moyenne  des  cinq  expériences  faites  avec  cette  substance  est  égale 
à  82"S9i. 

L'cxpcrience  extrême  en  diffère  de  0,41  0/0;  -^  =20,70. 
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A  cétoiie  diét hyJique . 

l>oint  d^chullilion  pour  Hg  =  IW)™»  :  102^46. 

La  moyenne  des  cinq  expérionces  faites  avec  celte  substance  est  égale 

L'expérience  exlrcme  en  diffère  de  0,29  0/0;  -j^  =20,74. 

Acétone  mèthyîisopropyîique» 

l^oint  d'ébullition  pour  1^0  =  760»»  :  94^04. 

La  moyenne  des  trois  expériences  faites  avec  cette  substance  est  égale 

à88«*S67. 

M  S 
L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,18  0/0;  ^  =  20, "78. 

Acétone  inéthyléthylique. 

Point  d'ébullition  pour  Ho  =  760"«»  :  19«,o4. 

IjE  moyenne  des  trois  expériences  faites  avec  cette  substance  est  égale 
à  103"»,  44. 

M  S 
L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,22  0/0;  -7=-  =21,13. 

La  valeur  moyenne  de  la  constante  pour  les  cinq  acétones 
étudiées  est  égaie  à  20,82  et  diffère  d'un  peu  moins  de  1,5  du 
nombre  extrême. 

HYDROCARBURES    SATURES    DE   IJV   SERIE   GRASSE. 

Décanc. 

l'oint  d'ébullition  pour  Ho  =  700«"  :  159",  45. 

La  moyenne  des  cinq  exi)ériences  faites  avec  cette  substance  est  égale 

à  60«',83. 

MS 
L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,44  0/0;  -=-  =  19,98. 

Octane  normal. 

Point  d'ébullition  pour  Ho  =  'ï60"«  :  124«,9. 

I^  moyenne  des  cinq  expériences  faites  avec  cette  substance  est  égale 

à  10**S92. 

MS 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  0,34  0/0;  -=r  =20,32. 

La  moyenne  du  nombre  trouvé  ix)ur  les  deux  hydrocarbures  est 
égale  à  20,15  et  dilïère  de  chacun  d'eux  de  0,8 i  0/0. 

ÉTUERS     DE     l'acide    CARROMQUE. 

Et  lier  diéthylique. 

Point  d'ébullition  pour  110  =  160—  :  126«,28. 

1  ji  moyenne  des  quatre  expériences  faites  avec  cette  substance  est^égale 

ù  72'»»,  85. 

M  S 

L'ox|)crience  cxlrême  en  diffère  do  0,16  0/0;  -=-  =21,23. 
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Éther  diméthyUque. 

Point  (rébiillilion  pour  Ho  =  'ï60""  :  90«,30. 

La  moyenne  des  quatre  expériences  faites  avec  cette  substance  est  égale 

à  81«»i,  87. 

MS 

L'expérience  extrome  en  diffère  de  0,09  0/0;  -tt-  =21,76. 

La  valeur  moyenne  des  nombres  trouvés  pour  les  deux  éthers 
égale  21,65  et  diffère  de  chacun  d'eux  de  0,55  0/0. 

De  ces  déterminations  ainsi  que  de  celles  déjà  exécutées  dans 
d'autres  séries,  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  ; 

1**  Pour  chacun  des  groupes  qui  ont  été  étudiés,  la  valeur  de 

-TjjT  est  à  peu  près  constante  ; 

2*  Elle  varie  d'une  manière  notable  (26,5  à  19,8)  pour  les  divers 
groupes  de  substances. 

Ostwald,  en  étudiant  les  résultats  des  expériences  de  Schiff,  a 

indiqué  que  l'expression  —  donne  le  moyen  d'obtenir  par  le  cal- 
cul les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  avec  une  approximation 
d'à  peu  près  15  0/0. 

MS 
La  valeur  de  -7=-  ne  variant  que  trèspeu  pour  les  substances  com- 
prenant un  groupe  de  corj)s  isomères  et  homologues,  on  peut  très 
facilement  obtenir  des  chaleurs  latentes  de  vaporisation  avec  une 
précision  beaucoup  plus  grande  (de  1  à  5  près)  ;  il  suffît  pour 
cela  de  déterminer  expérimentalement  la  chaleur  latente  de  vapo- 
risation d'une  des  substances  appartenant  à  un  groupe  de  la  chimie 

MS 
organique  et  de  calculer  la  valeur  de  -=-  qui  en  découle,  ce  qui  per- 
met de  déterminer  la  chaleur  de  vaporisation  de  chacune  des  sub- 
stances qui  font  partie  de  ce  groupe.  p.  adam. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  49 


f  9 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIETE  GOIMIQUE  DE  PARIS< 


EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  YENDHEDI  27  DECEMBRE  1895. 

Présidence  do  M.  Maquenne. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Lecoq,  élève  à  Tlnstitut  chimique  de  Nancy,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Hallek. 

M.  Seioneuret  (Louis),  67,  rue  Sellier,  à  Nancy,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  H  aller. 

M.  Cornet  (Albert),  20,  rue  du  Bastion,  à  Nancy,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Haller. 

M.  H.  von  Pechmann,  professeur  de  chimie  oi'ganique  à  l'Univer- 
sité de  Tubingen,  présenté  par  AiM.  A.  et  Ch.  Combes. 

M.  Beroé  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Uni- 
versité de  Bruxelles,  112,  rue  de  la  Poste,  à  Bruxelles,  présenté 
[lar  MM.  de  Wilde  et  Ch.  Combes. 

M.  BuRNÈs,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de 
pharmacie  de  Toulouse,  présenté  par  MM.  Chassevant  et  Moureu. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Ch.  Marie,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie 
industrielle,  43,  rue  du  Temple,  présenté  par  MM.  Ch.  Friedel 
et  Ch.  Combes. 

M.  Brizard,  agrégé  préparateur  à  l'Ecole  normale  supérieure, 
présenté  par  MM.  Joly  et  Leidié. 

M.  Lauth  demande  l'ouverture  du  pli  cacheté  n^  45,  déposé  le 
24  juin  1894.  Après  lecture  donnée  par  M.  le  Président.  M.  Lauth 
développe  quelques  points  du  pli  cacheté  ;  il  décrit  les  propriétés 

■oc.  cuiM.y  S*  sAr.,  t.  &v,  1896.  —  MèmoirM.  4 
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des  dérivés  nitrés  et  amidés  de  Toxalamidothiophénol,  qu'il  a 
récemment  préparés.  Il  a  obtenu  deux  diamines  isomériques  qui 
sont  des  matières  colorantes  jaunes  et  qui,  par  dia^tation  et 
copulation  avec  les  aminés  et  les  phénols,  fournissent  une  belle 
série  de  couleurs  teignant  directement  le  coton. 

M.  BÉCHAMP  termine  sa  communication  sur  les  altérations  du  lait. 
Il  rappelle  qu'il  est  généralement  admis  que  le  lait  n'est  composé 
que  de  lactose,  de  caséine,  de  sels  minéraux,  de  beurre  émulsionné 
et  d'eau. 

Après  avoir  montré  que  si  le  lait  avait  cette  constitution  physique 
et  cette  composition,  il  serait  vraiment  inaltérable,  naturellement, 
ainsi  que  les  auteurs  l'admettent,  soit  à  l'abri  des  germes  de  l'air, 
soit  par  la  coction,  il  expose  les  recherches  qui  l'ont  conduit  à  des 
conclusions  toutes  différentes. 

Le  lait  ne  contient  pas  la  caséine,  mais  des  caséinates  alcalins, 
des  lactalbuminates  et  de  la  gala^tozimase  solubles.  Kn  lait  de  sels 
minéraux  le  lait  ne  contient  que  du  chlorure  de  sodium  ou  de 
potassium  ;  les  phosphates  y  existent  soit  combinés  à  une  matière 
organique  spéciale  dans  c^  (jue  M.  Béchamp  appelle  phosphates 
organiques,  soit  combinés  aux  caséinates  et  lactalbuminates,  et 
tout  cela  en  dissolution  parfaite  dans  la  partie  liquide  du  lait.  Indé- 
pendamment du  sucre  de  lait  il  y  existe  la  matière  extractive,  la- 
quelle réduit  aussi  le  réactif  cupropotassi(|uc  ;  enfin  il  faut  noter  les 
acétates,  l'alcool  et  l'urée.  Tout  cet  ensemble  est,  avec  les  combi- 
naisons albuminoïdes,  une  dissolution  si  parfaite,  (ju'on  y  peut 
ajouter  beaucoup  d'alcool  sans  en  rien  précipiter. 

C'est  en  vertu  de  la  propriété  de  la  partie  liquide  du  lait  de  sup- 
porter 8  fois  son  volume  d'alcool  à  50**,  que  M.  Béchamp  a  pu  isoler 
les  globules  laiteux  et  les  obtenir  secs,  pour  démontrer  (|u'il8  sont 
des  vésicules  adipeuses,  contenant  avec  le  beurre,  une  albumine 
soluble  et  des  microzymas  propres.  Quant  à  la  membrane  de  ces 
vésicules,  elle  n'est  pas  formée  de  caséine,  mais  d'une  substance 
épidermoïde. 

Les  deux  éléments  anatomiques  du  lait  sont  donc  : 

Les  globules  laiteux,  vésicules  adipeuses. 
I^s  microzymas  laiteux. 

Et,  dit-il,  la  preuve  que  la  méthode  d'analyse  est  bonne,  c'est 
qu'elle  lui  a  permis  de  démontrer  que  le  lait  de  femme  et  le  lait 
d'ânesse  ne  sont  pas  des  laits  à  caséine  ;  que  la  galactozymase  de 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  51 

femme  est  différente  de  celle  de  vache  ;  et  enfin  que  les  globules 
laiteux  de  femme  et  d'ânesse  sont  différents  de  ceux  de  vache. 

Après  ces  démonstrations  M.  Béchamp  étudie  ce  que  deviennent 
les  albuminoïdes  du  lait  dans  les  coagulations  sans  aigrissement  et 
prouve  facilement  que  Taltération  du  lait  par  la  chaleur  est  à  la 
fois  celle  des  globules  laiteux,  des  microzymas,  de  la  galactozymase, 
de  la  lactalbumine  et  des  réactions  réciproques  de  ces  substances 
sur  les  caséinates,  de  façon  qu'on  ne  peut  plus  en  isoler  la  caséine. 
En  d'autres  termes,  la  méthode  d'analyse  prouve  que  le  lait  est 
altéré  dans  toutes  ses  parties;  les  globules  laiteux  se  détruisent 
même  :  au  bout  d'un  certain  temps,  on  trouve  le  beurre  mêlé  des 
débris  des  enveloppes. 

M.  Maumené  communique  la  critique  publiée  par  feu  de  Mari- 
gnac  en  1865  de  la  loi  des  actions  de  contact,  découverte  eu  1864*. 
N'ayant  pas  eu  connaissance  de  cette  critique  avant  septembre  1894, 
M.  Maumené  n'a  pu  répondre  plus  tôt. 

Il  est  difficile  de  comprendre  une  méprise  aussi  grande  que  celle 
du  chimiste  genevois  :  de  Marignac  compare  Faction  de  contact 
essentiellement  chimique  à  l'action  purement  physique  du  caout- 
chouc et  du  fer,  qu'il  accuse  Maumené  de  conduire  par  ses  vues 
à  une  pénétration  d'égale  profondeur.  La  confusion  est  assez  évi* 
dente  pour  dispenser  de  tout  commentaire  spécial. 

M.  Maumené  donnait  par  sa  seconde  loi,  le  complément  et  la 
confirmation  de  la  première.  Il  offre  chaque  jour  de  telles  preuves 
d'une  impossibilité  vraiment  absolue  d'expliquer  les  actions  chi- 
miques entières  sans  ces  deux  lois,  qu'il  exprime  la  joie  la  plus 
vive  de  voir  bon  nombre  de  chimistes  adopter  enfin  ses  vues. 

M.  Maumené  examine  ensuite  les  deux  contradictions  opposées 
à  ses  expériences. 

La  première,  celle  de  M.  Berthelot,  qui  a  nié  le  plus  grand  déga- 
gement de  chaleur  produit  avec  l'eau  par  l'acide  sulfurique  une 
heure  après  son  chauffage  à  820*,  comparé  à  celui  du  même  acide 
trois  mois  après  ce  chauffage. 

L'erreur  de  M.  Berthelot  est  complète.  Tous  les  laboratoires  ont 
aujourd'hui  le  calorimètre  ;  M.  Maumené  en  appelle  de  M.  Berthelot 
à  tous  les  chimistes. 

La  seconde,  celle  de  M.  A.  Combes  (produite  avec  l'approbation 
<le  Wurtz),  est  l'elative  à  l'action  de  l'oxalate  d'ammoniaque  et  de 
l'acide  permanganique  (Mn«0*KO  +  SO*).  Si  le  mélange  n'est  pas 

(1)  Archives  de  la  Bibliothèque  uDiverselle.  Genève,  l.  22,  p.  7tJ. 
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fait  à  poids  égaux,  s'il  tient  un  excès  d'oxalate,  une  double  décom- 
position de  cet  excès  avec  le  bicarbonate  d'H*Az  produit,  fait  naître 
une  petite  proportion  de  bicarbonate  d*H^Az,  plus  volatil,  qui  se 
condense  en  magnifiques  cristaux  dans  le  petit  ballon  établi  sur  le 
grand  vase  où  l'action  a  lieu. 

M.  Combes  a  trouvé  ce  bicarbonate  et  s'est  hâté  de  conclure  : 
«  11  ne  s'est  produit  dans  la  réaction  que  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'ammoniaque  ».  C'était  une  bien  grosse  erreur,  car  elle  repose 
sur  l'équation 

4(C2HO* .  H^Az)  +  Mn^O"  =  4(C20*H3A2)  +  (HO)*  +  Mn^O^ 

et  la  quantité  d'oxalate  est  près  de  deux  fois  et  demie  celle  dont 
M.  Maumené  faisait  usage. 
Il  fallait  étudier  le  liquide  :  M.  Combes  y  aurait  trouvé  l'H^Az. 

M.  Maumené  fait  le  rapprochement  qui  se  présente  entre  la  grande 
généralité  de  Texislence  du  manganèse  qu'il  a  signalée  en  1884  et 
celle  de  l'acide  borique. 

Et  de  même  que  l'acide  ne  se  rencontre  ni  dans  le  lait,  ni  dans 
le  sang,  de  même  le  manganèse  est  éliminé  de  toute  l'économie 
par  l'excrément  demi-solide. 

La  médecine  ne  peut  trouver  dans  le  manganèse  un  succédané 
du  fer. 

M.  Grimbert  a  étudié  l'action  du  pneumobacille  de  Friedlânder 
sur  les  hydrates  de  carbone. 

F.  Frankland  qui  s'était  occupé  de  cette  question  en  1891,  était 
arrivé  à  celte  conclusion  que  le  pneumobacille  de  Friedlânder,  qui 
fait  fermenter  un  grand  nombre  de  sucres,  est  sans  action  sur  la 
glycérine  et  sur  la  dulcite. 

Le  pneumobacille  que  M.  Grimbert  a  eu  entre  les  mains,  et  qui 
provenait  de  l'Institut  Pasteur,  attaque  au  contraire  ces  deux 
substances  avec  énergie  ;  de  plus  il  donne  des  produits  vai^iables 
avec  la  nature  du  sucre  consommé.  Ces  produits  sont  :  l'alcool 
éthylique,  Tacide  acétique,  l'acide  lactique  gauche  et  Tacide  succi- 
nique. 

Mais  tandis  que  le  glucose,  le  galactose,  l'arabinose,  la  mannite 
et  la  glycérinç  donnent  de  l'acide  lactique  gauche  à  l'exclusion  de 
l'acide  succinique,  le  saccharose,  le  lactose  et  le  maltose  donnent  à 
la  fois  de  l'acide  succinique  et  de  l'acide  lactique,  et  la  dextrine, 
les  pommes  de  terre  et  la  dulcite  ne  fournissent  que  de  l'acide  suc- 
cinique sans  traces  d'acide  lactique. 
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L'acide  acétique  se  rencontre  dans  toutes  les  fermentations  à 
rétat  pur. 

L'alcool  éthylique,  moins  abondant  que  les  autres  corps  formés, 
peut  faire  défaut  comme  dans  les  fermentations  d'arabinose  ou  de 
pommes  de  terre. 

M.  Grimbert  insiste  particulièrement  sur  ce  fait  que  la  mannite 
fournit  de  l'acide  lactique  gauche ,  tandis  que  son  isomère,  la 
dulcite,  donne  dans  les  mêmes  circonstances  de  l'acide  succiniquo 

Ces  résultats  amènent  à  cette  conclusion,  qu'il  existe  au  moins 
deux  pneumobacilles  de  Friedlânder  morphologiquement  sem- 
blables, mais  différant  entre  eux  pas  leurs  actions  fermentatives. 
Chaque  fois  donc  que  l'on  rencontrera  une  bactérie  présentant  tous 
les  caractères  du  pneumobacille  de  Friedlânder,  il  faudra  l'ense-r 
mencer  dans  un  milieu  à  base  de  glycérine  et  de  dulcite,  pour 
ridentiflcr,  soit  avec  l'organisme  de  Frankland,  soit  avec  celui 
qu'a  étudié  M.  Grimbert. 

M.  Delépixe  a  tenté  de  séparer  les  méthylamines  par  une  nou- 
velle méthode,  fondée  sur  la  différence  des  points  d'ébullilion,  des 
combinaisons  des  mono- et  diméthylamine  (166°  et  {jl'^.h)  avec 
l'aldéhyde  formi((ue  et  celui  de  la  triméthylamine,  qui  ne  contracte 
pas  de  combinaison  avec  l'aldéhyde  formique.  Les  aminés  sont 
ensuite  régénérées  de  leurs  comijinaisons  méthyléniques  par 
l'acide  picrique  ou  mieux  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique. 

Il  donne  ensuite  quel((ues  nouveaux  points  de  fusion  et  signale 
des  différences  caractéristicpies  entre  les  trois  aminés. 

11  propose  pour  le  composé  bouillant  à  07°,5  la  formule 

(CH3)2Az-CH20GlP-Az(GH3)2  -f  «/jIPO 
ou 

(CH3)2AzCH20CH2.  Az(CiP}2  4-  (ClP)2AzCI120H. 

La  Bibliothèque  a  re(;u  de  M.  le  D""  Léon  Chapoy,  professeur  à 
l'Ecole  de  médecine  de  Besançon,  un  0[)uscule  de  56  pages  inti- 
tulé :  r Invention  des  allumettes  chimiques  et  son  orifjine  franc- 
comtoise.  L'auteur  revendique,  pour  un  Français,  M.  Charles 
Sauria,  avec  preuves  à  l'appui,  l'invention  des  allumettes  chi- 
miques. 
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N*"  12.  —  Sur  le  nouveau  mode  de  représentation  des  courbes 
de  solubilité  des  sels,  proposé  par  M.  Etard;  par  M.  E. 
LENOBLE. 

M.  Etard  a  montré  qu'en  changeant  l'expression  de  la  solubilité 
des  sels,  les  courbes  de  solubilité  habituellement  employées  se 
trouvaient  remplacées  par  des  lignes  droites  ou  par  une  série  de 
lignes  droites. 
M.  Etard  explique  ainsi  qu'il  suit  le  changement  opéré  : 
Si  y=:a'\-hx  est  l'équation  d'une  droite  de  solubilité  obtenue  en 
notation  Etard,  c'est-à-dire  en  posant 

p  étant  le  poids  du  sel  anhydre,  tt  le  poids  de  l'eau,  y  la  solubilité 
et  A*  la  température  ;  en  remplaçant  la  notation  Etard  par  celle  de 
Gay-Lussac,  c'est-à-dire  en  posant 

on  obtient 

iOO(n  +  hx) 

—  iOO  — /;.Y  — « 

qui  représente  l'équation  d'une  hyperbole  équilatère  dont  les 
asymptotes  sont  parallèles  aux  axes  des  -v  et  des  Y.  Les  anciennes 
courbes  de  solubilité  sont  donc  des  branches  d'hyperboles  équi- 
latères. 

La  réciproque  est  vraie  :  c'est-à-dire  que  si,  dans  une  équation 
d'hyperbole  équilatère  de  la  forme 

on  change  Y  en  /,  la  relation  liant  les  deux  variables  étant 

on  obtient  une  droite,  quand  on  a 

n__M 
E"~N' 
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Or,  cette  condition  est  réalisée,  dans  les  transformations  précé- 
dentes, puisque  les  équations  ordonnées  par  rapport  à  Y  sont 

/,YT  +  (a  — 100)Y  +  100/>A:  +  100a  =  0, 
Y,v  — 100Y+100r  =  0, 

et  qu'on  a  identiquement 

b    __  J__ 
100A"~  100* 

Mais  la  réciproque  cesse  d'être  vraie  quand  la  courbe  primitive 
n'est  pas  une  hyperbole  équilatère. 

Dans  ce  dernier  cas,  la  transformation  donne  une  courbe  com- 
pliquée d'un  degré  supérieur  au  second. 

Cela  étant,  je  me  suis  proposé  de  déterminer  la  nature  des 
anciennes  courbes  de  solubilité. 

Dans  son  mémoire  de  1819  {Ann.  Chim,  Pbys)^  Gay-Lussac 
donne  un  grand  nombre  de  courbes  ;  pour  l'étude,  j'ai  choisi  celle 
du  chlorate  de  potasse  comme  étant  la  plus  accentuée. 

Entre  10**  et  100®,  les  points  relevés  ont  été  les  suivants  : 

X.  Y. 

10  5 

23  8 

51  20 

73  34 

99  56 

A  l'aide  de  ces  données  et  de  l'équation  générale  du  second 
degré,  j'ai  pu  calculer  l'équation  de  la  courbe  qui  est  celle  d'une 
hyperbole  ;  la  voici  : 

(3)  va— l,18483;rY+0,8832-Y»  — 111, 46" Y+5, 790425.1  +  445,3524=0 

Cette  équation  convient  bien  pour  toutes  les  valeurs  de  Y  com- 
prises entre  a'=10  et  a=:100  ;  mais,  en  deçà  et  au  delà,  il  existe 
une  légère  diflérence  entre  la  courbe  calculée  et  la  courbe  de  Gay- 
Lussac,  ce  qui  indique  que  cette  dernière  est,  dans  sa  totalité,  d'un 
degré  supérieur  au  second. 

Ne  considérons  donc  que  la  portion  de  courbe  comprise  enti*e 
.r  =  10  et  A'=100;  nous  pouvons  admettre  qu'elle  appartient  à 
l'hyperbole  dont  nous  avons  calculé  l'équation.  Changeons  dans 
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celle  équation  Y  en  y  (suivant  }e  procédé  do  M.  Elard  qui  fournit 

des  lignes  droites)  ;  nous  obtenons  l'équation  suivante  : 

,yï(IO.0OO  — lOOB.ï+Cïï  — JOOD+E^  +  F) 

+  j-(10,000n.r  — âOOC.vî+  tO.OOOD  — 500E.Ï  — 200Ft 
+  10,O00G.ïi  +  10,00OK:ï  +  i(),000K  =  O, 

dans  laquelle  B,  C,  D,  E  et  F  sont  les  constantes  de  l'équation  (3). 


l'-is- 1  - 


Courbo  des  ot>a! rvalions  do  Gay-Luaiac  IransForroécs 
en  nolalîon  Elard  pour  ie  CIO'K. 


Cette  équation  est  du  quatrième  degré.  Nous  en  avons  calculé 
un  cerUiin  nombre  de  points  qui  nous  ont  permis  de  tracer  la 
courbe  {/iif.  l). 

Voici  qut'ls  sont  ces  |)oints  : 


i.T 


En  portant  sur  la  même  feuille  les  points  obtenus  par  M.  Elard 
{Anii.  Chim.  Phjs.,  t.  2,  p.  5i%  on  constate  qu'ils  se  grou|)eat 


.1  1 

1 

.  1 

J- 

-" 

Jr-1 

<■• 

1 

1 

.^ 

^\  1 

1 

' 

Fi);.  !.  —  Coui-bc  des  observations  de  Caf-LuBsac  et  obicrvaliuns  d'Etard 

pour  le  C10*K. 

parfaitement  autour  de  la  courbe,  se  jilaçant  tanlét  au-dessous, 
tantôt  au-dessus  (%.  2)  ;  la  conformité  îles  résultats  est  donc  par- 
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faite  et  on  peut  conclure,  ine  semble-t-il,  que  l'ensemble  des  obser- 
tions  faites  par  M.  Ëlard  conduit  à  la  représentation  des  phéno- 
mènes de  solubilité,  non  par  des  lignes  droites,  mais  pur  des 
courbes  de  de^é  élevé  et  à  courbures  peu  prononcées. 

C'est  d'ailleurs  ce  qui  ressort  nettement  de  l'exumcn  des  résul- 
tats obtenus,  pour  le  chlorate  de  potasse,  par  M.  Ëlard  lui-même. 
Nous  avons  porté  ces  résultats  sur  la  flgure  â. 


-^ 

— 

, 

^ 

-^ 

^ 

r^ 

^ 

k: 

•n 

L_ 

_ 

_ 

B  r 

L 

W    1 

K    1 

1 

1  10  to 

Vi^.  3.  —  Courbe  &.■■»  ob se i-s-u lions  do  M.  Elard  puur  lo  CIO'K. 

Entre  58°  et  92*,  il  existe  une  lacune  ([no  nous  pouvon'^  combler, 
très  approximativement,  en  transformant,  en  notation  Etjird,  le 
ri'sultat  obtenu  par  Giiy-Lussac  ii  7i*,89.  Lo  caliul  donne  SB",!, 
mais  si  on  tient  compte  lie  la  (lifTéronce  <[ui  existe  entre  les  obser- 
vations de  Gaj'-Lussnc  l't  ciïllca  de  M.  Etard,  comme  le  montre  le 
tableau  ci-dessous  : 


™...... 

Hi^.glUl.  C.,.Lu.M,- 

RtiglKit 
ik  H.  BUril. 

0- 

3.S 
5.» 

lO.TU 

16.1 

37. S 

i.i 
5.5 
9.71 

IS-,»  

11i-.l 

on   voit  qu'il   faut   diminuer  cette   quantité  d'environ   une  unili!', 
ce  qui  donne  ^5  pour  la  température  de  75°. 

Ce  point  vient  achever  du  donner  à  l'ensemble  du  tracé  l'allure 
(l'une  courbe  du  'luatrième  dej^ré  au  moins. 
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Gonséquemment,  nous  pouvons  conclure  de  ce  qui  précède  que 
les  obsei*vations  de  M.  Etard  fournissent,  non  des  lignes  droites, 
mais,  en  réalité,  des  courbes  compliquées  appartenant  au  moins 
au  quatrième  degré. 

N*"  13.  —  Sur  quelques  acétones  dérivées  du  naphtaléne  ; 

par  H.  L.  ROUSSET. 

La  remarquable  méthode  de  synthèse  de  MM.  Friedel  et  Crafts, 
étendue  au  naphtaléne,  n'a  pas  permis  d'obtenir  jusqu'ici  à  l'état 
de  pureté  les  acétones  dérivant  de  cet  hydrocarbure.  Les  auteurs 
qui  se  sont  occupés  de  cette  question  ont  été  arrêtés  : 

1*  Par  les  mauvais  rendements  obtenus; 

2°  Par  la  difficulté  que  l'on  éprouve  à  séparer  les  deux  dérivés 
isomériques  qui  se  produisent  en  même  temps. 

Jusqu'ici  on  n'a  décrit  que  :  la  p-méthylnaphtylcélone  ;  les  deux 
phénylnaphtylcétones  et  deux  dinaphlylcétones. 

Le  présent  mémoire  a  pour  but  de  combler  cetle  lacune.  La  mé- 
thode de  MM.  Friedel  et  Crafts  s'applique  très  bien  au  naphtaléne  ; 
il  n'est  qu'un  cas  où  les  rendements  sont  faibles,  et  l'emploi  de 
l'acide  picrique  permet  d'isoler  l'une  au  moins  des  acétones  à  l'état 
de  pureté. 

Pour  préparer  ces  acétones,  on  met  le  naphtaléne  (1  molécule) 
en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'on  porte  à  l'ébullition. 
On  ajoute  ensuite  133  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  puis,  à 
l'aide  d'un  tube  à  brome,  on  fait  tomber  par  petites  portions  1  mo- 
lécule de  chlorure  d'acide.  On  recueille  l'acide  chlorhydrique  pro- 
duit pour  se  rendre  compte  do  la  marche  de  la  réaction. 

Ceci  posé,  étudions  successivement  les  acétones  produites. 

L  —  Méthylnaphtylcétones, 

M.  Roux  {Ann.  de  PL  et  de  Ch.,  6"  série,  t.  12,  p.  289),  en  fai- 
sant réagir  sur  le  naphtaléne,  soit  le  chloinire  d'acétylc,  soit  le 
bromure  d'acétyle,  soit  l'anhydride  acétique  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium,  a  préparé  le  mélange  des  méthylnaphtylcétones. 

MM.  Pampel  et  Schmidt  (Z?er.,  t.  19,  p.  2898),  obtiennent  par 
cette  méthode  une  acétone  qu'ils  prennent  pour  la  modification  a, 
dont  l'oxime  fondrait  à  lOl**. 

MM.  Claus  et  Feist  (Ber.,  t.  19,  p.  8180)  affirment  que  dans  l'ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  sur  le  naphtaléne  en  présence  du  chlo- 
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rure  d'aluminium,  il  ne  se  produit  que  de  ra-méthylnaphtylcétone 
fusible  à  42«. 

MM.  Claus  et  Terstegen  (Journ.  î,  prakt,  CIu,  t.  150,  p.  517), 
revenant  sur  Tétude  précédente,  disent  que  par  Taction  à  chaud  du 
chlorure  d'acétyle  sur  le  naphtalène,  en  présence  du  chlorure  d'a- 
luminium, il  se  produit  surtout  de  Ta-méthylnaphtylcétone,  corps 
liquide  dont  Toxime  fond  à  114*.  En  opérant  à  froid,  il  se  fait  sur- 
tout de  la  p-méthylnaphtylcétone  fusible  à  51*,5-52°. 

Comme  on  le  verra  plus  loin,  les  constantes  et  les  propriétés  de 
Ta-méthylnaphtylcétone  devront  être  modifiées,  ces  deux  auteurs 
n'ayant  pas  réussi  à  priver  cette  acétone  de  son  isomère. 

Pour  préparer  les  méthylnaphtylcétones,  j'ai  employé  la  méthode 
décrite  plus  haut,  mais  en  évitant  de  chaufTer  la  dissolution  sulfo- 
carbonique  de  naphthalène  pour  ne  pas  entraîner  du  chlorure  d'a- 
cétyle.  J'ai  fait  vaner  dans  cette  préparation  le  mode  opératoire, 
afin  d'améliorer  les  rendements  et,  dans  tous  les  cas,  ils  ont  été 
inférieurs  à  ceux  obtenus  par  la  méthode  précédemment  décrite. 

Après  addition  de  tout  le  chlorure  d'acide,  on  verse  dans  l'eau 
le  contenu  du  ballon  qui  constitue  un  liquide  brun  épais  et  l'on 
refroidit.  On  décante  la  couche  sulfocarboniqne,  que  l'on  lave 
successivement  à  l'eau  pure,  à  l'eau  additionnée  de  carbonate  de 
sodium  et  enfin  à  l'eau  pure.  On  distille  le  sulfure  de  carbone  et  le 
résidu,  qui  constitue  un  liquide  brun  visqueux,  est  rectifié  dans  le 
vide. 

A  la  deuxième  distillation,  le  mélange  des  deux  méthylnaphtyl- 
cétones passe  entre  154-156*  sous  5  millimètres. 

Ce  mélange,  abandonné  à  lui-même,  finit  par  se  prendre  en  une 
masse  blanche  ayant  la  consistance  du  beurre.  L'essorage  ne 
permet  pas  d'isoler  beaucoup  de  cristaux. 

On  le  dissout  alors  dans  l'alcool  et  Ton  ajoute  une  solution  al- 
coolique saturée  d'acide  picrique.  Il  se  forme  bientôt  des  aiguilles 
jaunes.  Le  picrate  ainsi  obtenu  fond  à  116*^;  recristallisé  dans 
l'alcool,  il  fond  encore  à  116". 

L'acide  picrique,  dosé  dans  ce  composé  à  l'état  de  picrate  d'am- 
moniaque, fournit  le  nombre  57,19  0/0,  lorsque  le  corps  de  formule 
C*«H^CO-CH3.C«H«(AzO«)80H  en  exige  57,39  0/0.  Comme  on  le 
voit,  ce  picrate  est  une  combinaison  moléculaire  d'a-méthylnaph- 
tylcétone  et  d'acide  picrique. 

Ce  picrate,  rais  en  suspension  dans  l'eau,  est  décomposé  par  le 
carbonate  de  sodium  projeté  dans  la  solution  chaude  en  poudre. 
A  la  fin  de  la  décomposition,  il  surnage  une  huile  que  l'on  extrait 
par  agitation  avec  l'élhcr.  Cette  solution  éthérée,  lavée  successi- 
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vemcnt  à  la  soude  et  à  Toau  pure,  puis  séchée,  est  chauflée  de 
façon  à  chasser  Tôther.  Le  rt'^sidu  distillé  dans  le .  vide  passe, 
après  deux  distillations,  à  160-167''  sous  12  millimètres. 

C'est  ra-mèthylnaphtylcétone.  Son  analyse  fournit  les  nombres 
relatifs  à  la  formule 

GÏ0H7-CO-CH3. 

Matière 0^1181 

Eau  0,5398 

Acide  earbouiquc i  ,3917 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

HO/0 5.9i  5.88 

G  0/0 8i.70  84.70 

Son  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique 
est  169,6,  la  théorie  indiquant  170. 

Cette  acétone  oxydée  par  Tacide  nitrique,  suivant  la  méthode 
indiquée  par  M.  Houx  (Ann,  de  Ph,  et  dn  Cb.y  6"  série,  t.  12, 
p.  289),  donne  un  acide  qui,  après  sublimation,  fond  à  160®  et 
constitue  Tucidc  a-naphtoï(jue. 

L'oxydation  précédente,  la  combustion  et  la  détermination  cryos- 
copi(pie  montrent  bien  que  le  corps  considéré  est  IVméthylnaph- 
tylcétone. 

Elle  forme  un  liquide  à  peu  près  incolore,  insoluble  dans 
Teau,  mais  très  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires.  Son  odeur 
rappelle  celle  de  Tacétophénone.  Sa  densité  àO**  est  éj^'ale  a  1.1336. 
Elle  bout  à  la  pression  ordinaire  à  295-296'*,  tandis  (pie  Ta-mélhyl- 
naphtylcétone  de  Claus  et  Tei-stegen  bout  à  296-297**.  Cet  écart 
faible  semblerait  montrer  que  les  deux  corps  sont  identiques. 

11  n'en  est  rien.  En  effet,  si  on  fait  l'oxime  de  l'aci^tone  préparée 
on  constate  qu'après  cristallisation  dans  un  mélange  d'eau  et  d'al- 
cool, elle  ne  fond  pas  à  114",  comme  l'indiquent  Claus  et  Terste- 
gen,  mais  bien  à  135-136°. 

Son  analyse  doime  les  résultats  ci-dessous  : 

Matière 0ffS238i 

Pression 750"'",  5 

Temi>érature 2i<* 

Volume  d'azote  recueilli • iO*'*',  I 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az  0/0 7.63  7.56 
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Cette  oxime  établit  une  différence  très  nette  entre  la-méthyl- 
naphtylcétone  de  Claus  et  Terstegen  et  celle  que  je  viens  de  décrire 
en  la  régénérant  de  sa  combinaison  picrique.  La  faible  différence 
entre  les  points  d'ébullition  s'explique  si  Ton  compare  les  points 
d'ébullition  des  deux  méthylnaphtylcétones. 

p'Mcthyhiaphtylcétone  —  La  solution  alcoolique  essorée  du 
picrate  est  chauffée  de  façon  à  distiller  la  plus  grande  partie  de 
Talcool,  puis  décomposée  par  le  carbonate  de  sodium,  comme  on 
l'a  fait  pour  le  picrate  dVméthylnaphtylcétone.  L*huile  qui  surnage 
est  recueillie  par  agitation  avec  Téther.  Cette  solution  éthérée, 
lavée  à  la  soude,  puis  à  Teau  pure,  laisse  un  résidu  qui  se  prend 
en  masse  par  refroidissement  après  distillation  de  Téther.  Cette 
masse  distillée  dans  le  vide,  passe  entre  ITl-lTâ**  sous  il  milli- 
mètres. On  la  met  ensuite  à  cristalliser  dans  la  ligroïne  légère.  On 
obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  oi"*.  Claus  et  Ter- 
stegen indiquent  5i*,5-o2'* 

Ce  corps  est  la  p-méthylnaphtylcctone.  Son  analyse  donne,  en 
effet,  les  nombres  relatifs  à  la  formule 

C'^ir-C0-CH3. 

Matière 0^^493 

Eau  0, 1339 

Acide  carbonique 0  ,T73-i 

d'où  en  centièmes  : 

Troavé.  Théorie. 

H  0/0 5.91  5.88 

GO/0 8i.61  84.70 

Son  oxydation  par  la  méthode  indiquée  pour  IVméthylnaphtylcé- 
tone  fournit  de  Tacide  p-naphloïque  fusible  à  178-180** 

Son  oxime  a  été  préparée  à  Taide  du  réactif  de  Crismer.  Les 
cristaux  obtenus  fondent  à  142-1  i3**  et  donnent  à  l'analyse  les  ré- 
sultats ci-dessous  correspondant  à  la  formule 

c...n-ct^;^". 

Mulicre 0»',1983 

Pression 750™"* 

Teinpci>uture 20*» 

Volume  d*axote  recueilli i3<^ 

d*oii  en  centièmes 

Troufé.  Théorie. 

Az  0/0 7.39  7.56 
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L*oxime  préparée  par  Glaus  et  Terstegen  fond  à  146^. 

La  ^méthylnaphtylcétone  constitue  de  petites  aiguilles  blanches 
assez  peu  solubles  à  froid  dans  Talcool  et  la  ligroïne  légère.  Elles 
sont  très  solubles  à  chaud  dans  ces  deux  dissolvants  et  également 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  Téther  à  froid.  Ce  corps  est  iden- 
tique à  celui  préparé  par  MM.  Claus  et  Terstegen. 

II.  —  Éthylaaphtyïcétones, 

On  fait  tomber  le  chlorure  de  propionyle,  par  petites  portions, 
dans  la  dissolution  sulfocarbonique  de  naphtalène,  tenant  en  sus- 
pension le  chlorure  d*aluminium.  La  réaction  est  vive;  il  se  dégage 
la  quantité  théorique  d*acide  chlorhydrique. 

On  traite  le  produit  de  la  réaction  comme  on  Ta  fait  pour  les 
méthylnaphtylcétones,  et  le  mélange  des  éthylnaphtylcétones  passe 
à  17W78<»  sous  12  millimètres. 

Les  rendements  sont  de  70  0/0. 

Le  mélange  se  prend  en  masse.  On  le  dissout  à  chaud  dans  la 
ligroïne  légère  et,  par  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  que 
Ton  essore.  Le  liquide  essoré,  formé  de  deux  couches,  est 
chauffé  de  façon  à  enlever  la  ligroïne  par  distillation. 

Le  résidu  dissous  dans  Talcool  et  additionné  de  la  quantité  cor- 
respondante d'acide  picrique  (molécule  à  molécule)  est  chauffé 
jusqu'à  dissolution  totale.  Par  refroidissement,  il  se  forme  un 
picrate  cristallisé  que  Ton  recueille  par  essorage,  et  que  l'on 
fait  recristalliser  dans  Talcool. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles,  fusibles  à  77-78^,  et  de  composi- 
tion 

CJ«Hi-CO-G2H5 .  G6H2(  Az02)30H 


comme  le  montre  l'analyse 

Trouvé.  Théorie. 

Acide  picriquo  0/0 55.60  55. 4i 

fk'Éibylnaphtylcétone.  —  Ce  picrate,  décomposé  par  le  carbo- 
nate de  sodium,  comme  le  picrate  dV-méthylnaphtylcétone,  fournit 
une  huile  bouillant  à  166-168^  sous  8  millimètres. 

C'est  l'a-éthylnaphtylcétone.  Son  analyse  fournit  les  nombres 
correspondant  à  la  formule 

Matière {i^^^l^ 

Eaa 0, 1964 

Acide  carbonique 1 ,014 
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d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

HO/0 6.74  6.52 

C  0/0 84.73  84.78 

La  méthode  cryoscopique  dans  le  benzène  conduit  au  poids  mo- 
léculaire 186,  la  théorie  indiquant  184. 

Ce  corps,  oxydé  par  Tacide  nitrique,  donne  seulement  de  l'acide 
a-naphtoïque,  fusible  à  160**. 

Toutes  ces  réactions  établissent  la  constitution  de  ce  corps. 
Traitée  par  le  réactif  de  Crismer  et  en  solution  alcoolique,  elle 
fournit  une  oxime  que  Ton  fait  cristalliser  dans  la  ligroïne  et  qui 
fond  à  57-58*^,  et  dont  l'analyse  concorde  avec  la  formule 

\  C2H5 

Matière 0«',2038 

Pression 748*^,8 

Température 23*> 

Volume  d*azole  recueilli 12««,5 

d'où  en  centièmes  : 

Troové.  Théorie. 

Az  0/0 6.80  7.03 

L*a-éthylnaphtylcétone  est  un  liquide  faiblement  coloré  en  jaune, 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  la  ligroïne  légère  à  froid, 
mais  très  soluble  dans  l'alcool,  Tôther,  le  sulfure  de  carbone.  Sa 
densité  à  G''  est  1,1082  et  elle  bout  à  la  pression  ordinaire  à 
305.307». 

^'Éthylnaphtylcétone,  —  La  ligroïne  et  la  solution  alcoolique 
essorée  du  picrate  fournissent  des  cristaux  que  l'on  fait  recristal- 
liser deux  fois  dans  l'alcool. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  la  p-éthylnaphtylcétone.  En  effet , 
soumise  à  l'analyse,  elle  fournit  les  résultats  conduisant  à  la  for- 
mule 

GWH^.GO-C2H5. 

Matière 0*3252 

Eau 0,1973 

Acide  carbonique 1 ,019 

d'où  en  centièmes  : 

Troiifé.  Théorie. 

HO/0 6.74  6.52 

GO/0 84 .  75  84 .  78 
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Son  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique 
dans  le  benzène,  fournit  le  nombre  183,2,  la  théorie  indiquant  184. 

Son  oxydation  par  Tacidc  nitrique  étendu  fournit  seulement  de 
Tacide  p-naphtoïque. 

Traitée  par  le  réactif  de  Crismer,  elle  fournit  une  oxime,  fusible 
à  133**,  et  (jui  cristallise,  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool,  en 
belles  aiguilles  blanches,  fournissant  à  l'analyse  les  nombres  rela- 
tifs à  la  formule 

^  ^  ,     /.Az-OH 

Matière 0»',2818 

Pression "49™".  5 

Température , 21° 

Volume  crazote  reeueilli !"«**, 4 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az  0/0. 6.92  7.03 

La  p-éthylnaphtylcétone  est  un  corps  solide  blanc,  fusible  à  56- 
57**,  peu  soluble  à  froid  dans  la  ligroïne  légère  et  l'alcool,  très 
soluble  dans  ôes  deux  dissolvants  à  chaud  et  dans  le  sulfure  de 
carbone  et  l'éther.  Elle  bout  à  la  pression  ordinaire  à  312-314''. 

III.  —  Propylnapbtylcéiones. 

En  opérant  comme  précédemment  et  en  prenant  le  chlorure  de 
butyrile ,  on  obtient  le  mélange  dos  propylnaphtylcétones,  avec 
un  rendement  de  75  0/0.  Le  mélange  des  deux  acétones  distille 
entre  180-182**,  sous  8  millimètres,  et  se  prend  en  masse  par 
refroidissement. 

On  essore  à  la  trompe  et  les  cristaux  obtenus  sont  mis  à  cris- 
talliser dans  l'alcool. 

Les  eaux-mores  alcooHques ,  réunies  à  l'huile  essorée ,  sont 
traitées  par  l'acide  picrique,  comme  précédemment.  On  chauffe  le 
mélange  au  bain-marie  jusqu'à  dissolution  totale  et,  par  refroidis- 
sement, on  obtient  des  cristaux  que  l'on  essore.  Le  liquide  essoré 
est  mis  à  part,  puis  les  cristaux,  après  lavage  à  l'alcool,  sont  mis 
à  recristalliser  dans  ce  même  dissolvant.  On  obtient  de  belles 
aiguilles,  fusibles  à  ÔS-ôQ**  qui,  à  l'analyse,  donnent  les  nombres 
correspondant  à  la  formule 


GJ0H^.GO-C3H^a•H2(A2O3>K)H. 


•  # 
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Ce  picrate  est  une  combinaison  moléculaire  de  p-propylnaphtyl- 
cétone  et  d'acide  picrique,  comme  on  le  verra  par  la  suite. 

oL'Propylaapbtjrlcétone.  —  Le  traitement  à  Tacide  picrique  se 

faisant  en  solution  très  concentrée,  permet  d'enlever  la  presque 

totalité  du  dérivé  p,  car,  le  liquide  essoré  du  picrate,  décomposé 

par  le  carbonate  de  sodium,  fournit  de  l'a-propylnaphtylcétone. 

En  eiïet ,  son  analyse  conduit  aux  résultats  ci-dessous  : 

Matière 0^149 

Eau 0,1801 

Acide  carbonique 0,8625 

d'où  en  centièmes 

Théorie 
TroiTé.      pour  C"ll»-CO-C«H». 

HO/0 7.27  l.On 

GO/0 84.78  84.84 

La  méthode  cryoscopique  dans  le  benzène,  conduit  au  poids 
moléculaire  198,8,  le  poids  moléculaire  théorique  étant  198. 

Ce  corps,  oxydé  par  l'acide  nitrique,  donne  de  l'acide  a-naph- 
toïque. 

Tout  ce  qui  précède  conduit  donc  à  considérer  ce  corps  comme 
r«-propylnaphtylcétone. 

Son  oxime,  obtenue  soit  par  le  réactif  de  Grismer,  soit  par  le 
chlorhydrate  d'hydroxylamine,  est  un  liquide  bouillant  à  206-208'', 
sous  13  millimètres,  et  qui,  à  l'analyse,  conduit  aux  nombres  rela- 
tifs à  la  formule 

Matière 0»',4018 

Volume  d*aioto  recueilli 21<*,6 

Température 2a»,6 

Pression 749"*" 

d'où  en  centièmes  : 

Troové.  Théorie. 

A«  0/0 6 .  28  6 .  67 

L*a-propylnaphtylcétone  est  un  liquide  légèrement  coloré  en 
jaune,  très  solubie  dans  les  dissolvants  ordinaires,  sauf  Teau.  Sa 
densité  à  0^  est  égaie  à  1,0861.  Elle  bout  à  la  pression  ordinaire, 
entre  816-318^ 

^Propylnapbtylcétone.  —  Le  picrate  obtenu  à  l'aide  des  pro- 
pylnaphtylcétones,  décomposé  par  le  carbonate  de  sodium,  fournit 
un  corps  solide  blanc  qui,  recristallisé  dans  l'alcool  plusieurs  fois, 
80G.  CHiii.,  8*  séa.,  T.  XV,  1896.  —  MèmoirM.  5 
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donne  des  cristaux  blancs  (|ui  séchés  à  Tétuve  à  SO""  fournissent 
à  ranalyse  les  nombres  correspondant  à  la  formule 

GïoH^-GO-G'H'. 

Matière 0^0040 

Eau 0,1965 

Acide  carbonique 0,9508 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

HO/0 7.18  -7.01 

GO/0 84.61  84.84 

Son  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique 
dans  le  benzène  est  égal  à  198.7,1a  théorie  indiquant  198.  Son 
oxydation  par  Tacide  nitrique  donne  seulement  de  Tacide  p-naph- 
toïque. 

Le  corps  considéré  est  donc  bien  la  p-propylnaphtylcétone. 
Cette  acétone  traitée  par  le  réactif  de  Crismer  fournit  une  oxime 
cristallisée  en  petites  aiguilles  fusibles  à  89*,  et  qui  à  l'analyse 
conduisent  à  la  formule 

G«0H7.G//^'"^" 
^  "    ^\G3H^     • 

Matière 0«',2il4 

Volume  d'azote  recueilli 15** 

Température 21«,8 

Pression 748™~ 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az  0/0 6.92  6.57 

La  p-propylnaphtylcétone  cristallise  en  petits  grains  fusibles 
à  48^,  mais  qui  contiennent  do  l'alcool.  Après  séchage  à  l'étuve  ils 
fondent  à  SO^ôl""  et  bouillent  à  la  pression  ordinaire  à  322-324'' 

IV.  —  Isopropylnaphtylcétones. 

Elles  s'obtiennent  comme  les  précédentes  en  pailant  du  chlorure 
d'isobutyryle,  du  naphtalène  et  du  chlorure  d'aluminium.  Les  ren- 
dements sont  de  67  0/0  et  le  mélange  constitue  un  corps  liquide 
bouillant  à  165-168°  sous  8  millimètres  et  ne  se  prend  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel. 

Le  traitement  à  l'acide  picrique  fournit  un  picrate  cristallisé  de 
formule 

Gi0H'ï.GO-GH<^||3.G6H3(AzO2)3OH . 
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comme  le  montre  le  dosage  diacide  picriqiie  dans  ce  composé 
fusible  à  66-67<>  sans  beaucoup  de  netteté  môme  après  trois  cris- 
tallisations : 

Trouvé.  Tkéorie. 

Acide  picrique 5d.S4  53.64 

d-Isopropylnapbtylcétone,  —  Le  picrate  précédent,  décomposé 
par  le  carbonate  de  sodium,  fournit  une  huile  (]ui,  recueillie  par 
agitation  avec  Téther  puis  distillée  dans  le  vide,  bout  à  172-174*» 
sous  8  millimètres.  C'est  Ta-isopropylnaphtylcétone.  En  effet,  sa 
combustion  fournit  les  nombres  conduisant  à  la  formule 

GWH^-G0-GH<^|{3. 

Matièi^e 0^^917 

Eau  0,1932 

\cide  carbonique 0,9126 

d'où  en  centièmes  : 

TrooTé.  Théorte. 

HO/0 7.35  7.07 

G  0/0 H4.54  84.84 

Son  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique 
fournit  le  nombre  199,  la  théone  indiquant  198.  Son  oxydation 
donne  seulement  de  Tacide  a-naphtoïque.  Tout  ce  qui  précède 
montre  que  le  corps  envisagé  est  Tsi-isopropylnaphtylcétone. 

Son  oxime  obtenue  à  Taide  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  se 
présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches  fusibles  à  140^,  mais  qui 
après  fusion  fondent  à  nouveau  à  125*.  L'analyse  de  ce  corps 
donne  la  teneur  en  azote  du  corps 

Matière 0«',2338 

Volume  d'azote  recueilli IS^S 

Pression 749«» 

Température 21%8 

d*où  en  oentièmes  : 

TrooTé.  Théorie. 

Al  0/0 6.59  6.57 

L'«-i8opropylnaphtylcétone  est  un  corps  liquide,  légèrement 
coloré  et  inodore.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  très  soluble 
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dans  les  dissolvants  ordinaires.  Sa  densité  à  0^  est  1,0761.  Elle 
bout  à  la  pression  ordinaire  à  808-310*. 

^'Isopropylnaphiylcétone.  —  Elle  se  trouve  dans  la  solution 
alcoolique  essorée  du  picrate.  On  la  traite  à  la  manière  ordinaire 
et  l'huile  que  l'on  obtient  recueillie  par  agitation  avec  Téther,  bout 
à  176*  sous  8  millimètres.  C'est  la  p-isopropylnaphtylcétone.  Son 
analyse  conduit  à  la  formule 

C»0H7.CO-CH<^||3. 

Matière o!2726 

Eau  0,1868 

Acide  carbonique 0,8544 

d*oii  en  centièmes  : 

Troofé.  Théorie. 

HO/0 7.41  T.07 

GO/0 84.69  84.84 

Son  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique 
dans  le  benzène  donne  le  nombre  198.8,  la  théorie  indiquant  198. 
Son  oxydation  fournit  de  Tacide  p-naphtoïque  fusible  à  176-178*, 
ce  qui  montre  que  cette  acétone  contient  encore  de  son  isomère. 
Un  traitement  nouveau  à  l'acide  picrique  ne  Ten  débarrasse  pas. 

Cette  acétone  fournit  une  oxime  bouillant  à  200- SOS^"  sous 
12  millimètres  et  qui,  traitée  par  la  ligroïne  légère,  donne  des 
cristaux  blancs  fusibles  à  121-122*.  L'analyse  de  cette  oxime 
conduit  à  la  formule 

CiOHi.c(  CH3. 

Matière 0«',3706 

Volume  d*azote  recueilli 18**,2 

Température 20*,5 

Pression 747"»™ 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az  0/0 6.91  6.57 

La  p-isopropylnaphtylcétone  est  un  liquide  peu  coloré  et  d^odeur 
agréable.  Elle  est  insoluble  dans  l'imu,  mais  elle  se  dissout  très 
bien  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène. 
Sa  densité  à  0*  est  1,0617  et  elle  bout  à  la  pression  ordinaire 
à  812-314*. 
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On  voit  donc  que  dans  ce  cas  on  ne  peut  obtenir  que  Ta-isopro- 
pylnaphtylcétone  à  l'état  de  pureté.  Néanmoins  Tacétone  p  ob- 
tenue, donnant  à  Toxydation  un  acide  fusible  à  176-1 78<^,  contient 
en  assez  faible  quantité  son  isomère. 

V.  —  Isobutylnapbtylcétones. 

On  la  produit  par  remploi  du  chlorure  de  valéryle  agissant  sur 
le  naphtalène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Le  mélange  des  isobutylnapbtylcétones  constitue  un  liquide 
assez  visqueux  bouillant  à  180-182®  sous  7"",5  et  qui  ne  se  prend 
pas  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel. 

Le  traitement  à  Tacide  picrique  de  ce  mélange  en  solution 
alcoolique  donne  un  picrate  que  Ton  recueille  par  essorage  ;  lavé 
et  recristallisé  dans  Talcool  il  forme  des  aiguilles  fusibles  à  87* 
qui,  à  l'analyse,  donnent  les  nombres  correspondant  à  la  formule  : 

GïOH^.CO-CH3-CH<:^[|3.  C6H3(Az02pOH . 

Trnavé.  Théorie. 

Acide  picrique  0/0 50.54  51 .92 

Ce  picrate  correspond  comme  on  le  verra  plus  loin  à  la  p-isobu- 
tylnaphtylcétone. 

a^Isobutylnaphtylcétone,  —  Les  eaux-mères  alcooliques  essorées 
du  picrate  et  traitées  par  le  carbonate  de  sodium,  fournissent  une 
huile  bouillant  à  180-182''  sous  9  millimètres. 

Ce  corps  est  de  IVisobutylnaphtylcétone  impure.  Son  analyse 
fournit  les  nombres  relatifs  à  la  formule 

C»oH^-CO-CH2-CH<J^^[|3. 

Matière 0^2677 

Eau  0,1927 

Acide  carbonique 0,8417 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

HO/0 7.89  7.54 

G  0/0 84.96  84.90 

La  détermination  du  poids  moléculaire  par  la  méthode  cryosco- 
pique  dans  le  benzène,  donne  le  nombre  209.8,  la  théorie  indi- 
quant 212. 

Son  oxydation  par  Tacide  nitrique  n*a  pas  fourni  de  résultats 
bien  nets.  Dans  toutes  les  oxydations  on  a  obtenu  un  acide  fusible 
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au-dessous  de  160^,  ce  qui  semble  montrer  que  cet  acide  est  souillé 
par  des  impuretés. 

Ce  corps  traité  par  le  réactif  de  Crismer  donne  une  oxime  qui 
ne  cristallise  pas.  On  la  purifie  par  distillation  dans  le  vide  et  Ton 
prend  la  portion  200-205**  sous  10  millimètres  qui,  à  l'analyse, 
donne  sensiblement  les  nombres  relatifs  au  corps  de  formule 

Matière 0»',6189 

Volume  d'azote  recueilli 26**,  8 

Pression 745"»",6 

Température 20* 

d*où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

AzO/0 5.19  6.16 

Cette  oxime  est  très  visqueuse. 

L*a-isobutylnaphtylcétone  est  un  liquide  assez  mobile,  légère- 
ment coloré,  très  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires  sauf  Teau  ; 
et  densité  à  0<*  égale  à  1,059. 

Elle  bout  à  la  pression  ordinaire  à  S19-d21<*. 

^'Isobultyluaphtylcétone.  —  Le  picrate  cristallisé,  décomposé 
par  le  carbonate  de  sodium,  donne  cette  acétone  distillant  à  182-188® 
sous  7  millimètres. 

Son  analyse  fournit  les  nombres  relatifs  au  corps  de  formule 

Matière 0^3193 

Eau 0,2258 

Acide  carbonique 0,9982 

d'où  en  centièmes  : 

Troufé.  Théorie. 

H  0/0 7.S4  1.54 

G  0/0 84.61  84.90 

La  méthode  cryoscopique,  dans  le  benzène,  conduit  au  poids 
moléculaire  215.3,  la  théorie  indiquant  212. 

Son  oxydation  par  Tacide  nitrique  fournit  de  Tacide  ^-naphtoîque 
fusible  à  178.180«. 

Ce  qui  précède  montre  donc  que  le  corps  envisagé  est  la  p-iso- 
butylnaphtylcétone.  Elle  fournit  une  oxime  bouillant  à  208-210* 
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SOUS  10  millimètres,  qui  fond  à  99"*  et  qui  répond  à  la  formule 

«'"»^-<CH»-CH<gH:- 

comme  le  montre  l'analyse  suivante  : 

Matière 0«',4399 

Volume  d'azote  recueilli 24<^,5 

Pression 747mm 

Température 20<»,5 

d'où  en  centièmes  : 

TrooYé.  Théorie. 

AzO/0 6.24  6.16 

La  p-isobutylnaphtylcétone  est  un  liquide  assez  mobile,  légè- 
rement coloré,  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  dissol- 
vants ordinaires,  de  densité  à  0^  égale  à  1,0S0  et  bouillant  à  la 
pression  ordinaire  à  SâS-SâB"*. 

VI.  —  Phénylnaphtylcétones, 

Quoique  ces  acétones  aient  été  préparées  par  un  grand  nombre 
d'auteurs,  j'ai  voulu  m'assurer  si  la  méthode  à  l'acide  picrique 
s'applique  encore  dans  ce  cas. 

En  opérant  pour  les  préparer  comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut 
on  obtient  un  rendement  de  43  0/0  et  le  mélange  des  deux  phé- 
nylnaphtylcétones distille  entre  230-2dd<>  sous  20  millimètres.  Si 
l'on  essaye  de  former  le  picrate  en  solution  alcoolique  on  constate 
que  les  cristaux  obtenus  sont  constitués  par  le  mélange  des  phé- 
nylnaphtylcétones. En  opérant  en  solution  benzénique  on  obtient 
des  cristaux  qui,  lavés  et  recristallisés  dans  le  benzène,  fondent 
à  112-113^  et  ont  la  composition  représentée  par  la  formule 

C»0H'»-GO-G«H5 .  GeH2(Az02)K)H. 

car  le  dosage  d'acide  picrique  dans  ce  composé  fournit  les  résultats 
ci-dessous  : 

TrooTé.  Théorie. 

Acide  picrique  0/0 50.6  49.61 

Ce  picrate,  décomposé  par  le  carbonate  de  sodium,  fournit  de  la 
p-phënylnaphtylcétone  fusible  à  82*. 

La  solution  benzénique  essorée  fournit  IVphénylnaphtylcétone 
fusible  à  75». 

On  voit  d'après  ce  qui  précède  que  nous  avons  préparé  les  acé- 
tones du  naphtalène  correspondant  aux  acides  acétique,  propio- 
nique,  butyrique,  isobutyrique,  valérique,  benzoïque.  Le  produit 
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obtenu  est  toujours  un  mélange  du  dérivé  a  et  du  dérivé  p  en  quan- 
tités presque  égales,  sauf  dans  le  cas  des  isopropylnaphtylacétones 
où  la  modiflcation  p  existe  en  petite  quantité. 

L'acide  picrique  nous  a  permis  dans  tous  les  cas  d'obtenir  l'un 
des  dérivés  à  l'état  de  pureté;  pour  les  méthylnaphtylcétones,  les 
éthylnaphtylcélones,  les  isopropylnaphtylcétones,  c'est  la  modifi- 
cation a  qui  donne  un  picrate  cristallin;  dans  tous  les  autres  cas, 
c'est  la  modification  p. 

Pour  les  acétones  qui  ne  se  combinent  pas  à  l'acide  picrique 
quand  elles  sont  cristallisées,  leur  purification  a  été  sans  difficulté. 
Celles  qui  sont  liquides  peuvent  toujours  être  soupçonnées  de 
contenir  un  peu  de  leur  isomère.  J'ai  alors  formé  les  oximes  de 
ces  acétones  espérant  obtenir  des  oximes  différentes  de  celles 
fournies  par  les  acétones  régénérées  des  picrates  et  cristallisées, 
purifier  ces  oximes  et  en  régénérer  l'acétone  pure.  Je  n'ai  pu 
obtenir  d'oxime  cristallisée  que  dans  le  cas  de  la  ^isopropyl- 
naphtylcétone  dt  en  très  petite  quantité;  j'avais  d'ailleurs  très  peu 
du  dérivé  p. 

Je  poursuis  ces  rerherches,  et  dans  un  prochain  mémoire  j'en 
ferai  connaître  les  résultats. 

(Laboratoire  de  M.  Barbier,  Faculté  des  scîonc^^s  de  Lyon.) 

N""  14.  —  Recherchas  sur  la  décomposition  des  aoidas-phénols 
dérivés  du  benièae  et  da  naphtaléna  ;  par  H.  P.  CAZE- 
NEOTE. 

En  1892  nous  avons]  présenté  à  l'Académie  des  sciences 
quelques  considérations  sur  l'instabilité  du  carboxyle  dans  les 
acides-phénols.  Nous  avons  montré,  en  particulier,  qu'en  présence 
des  aminés  aromatiques,  les  ccides-phénols  perdaient  leur  acide 
carbonique  à  une  température  relativement  basse.  Nous  avon** 
insisté  sur  l'exemple  de  l'acide  gallique  donnant  du  pyrogallol  dès 
115»  au  sein  de  l'aniline  avec  perte  de  CO*  —  c'est  même  là  une 
frappante  expérience  de  cours  —  tandis  qu'au  sein  de  l'eau  cette 
transformation  a  lieu  vers  200*. 

Depuis  cette  première  note,  nos  observations  se  sont  complétées. 
M.  Sisley,  chimiste  de  la  teinturerie  Renard  Villette  et  Bunand,  à 
Lyon,  nous  a  transmis  quelques  observations  personnelles  et  iné- 
dites, confirmant  nos  premières  remarques. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  dégager  des  faits  les  règles  gêné* 
raies  qui  président  à  ce  départ  d'acide  carbonique  dans  ces  molé- 
cules à  chaîne  fermée  oxybenzéniques  carboxylées,  départ  faisant 
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contraste  avec  la  stabilité  dans  les  analogues  en  chaîne  longue 
(acides^alcools).  Dans  la  série  du  naphtalène,  nous  avons  fait 
quelques  observations  encore  incomplètes  qui  offrent  un  certain 
intérêt. 

Si  nous  établissons  des  règles,  il  faut  convenir  que  nous  ne 
sommes  pas  en  mesure  de  donner  une  explication  rationnelle  des 
faits.  Pourquoi  Tacide  gallique,  par  exemple  —  et  d'autres  phénols 
carboxylés  se  comportent  de  même  —  se  décompose-t-il  plus  faci- 
lement au  sein  des  aminés  aromatiques  qu'au  sein  de  Teau,  et  plus 
facilement  au  sein  de  cette  dernière  lorsqu'elle  est  pure  que  lors- 
qu'elle est  fortement  alcalinisée?Dans  Tétat  actuel  de  nos  connais- 
sances» ces  résultats  échappent  à  une  interprétation  plausible.  Pour 
ce  qui  est  de  la  stabilité  en  présence  des  alcalis,  tout  au  plus  peut-on 
invoquer  la  recombinaison  inverse  synthétique  de  l'acide  carbonique 
au  fur  et  à  mesure  de  la  décomposition. 

I.  — -  Une  première  règle  peut  se  formuler  ainsi  :* 

L'instabilité  du  carboxyle  soudé  au  noyau  benzénique  croît  avec 
le  nombre  des  oxbydriles  qui  figurent  dans  la  molécule. 

En  partant  de  l'acide  benzoïque,  que  nous  appellerons  acide  fon- 
damental et  qui  est  très  stable  au  sein  de  l'aniline,  nous  voyons 
l'acide  carbonique  se  dégager  à  des  températures  de  plus  en  plus 
basses,  à  partir  de  l'acide  salicylique  pour  passer  par  Tacide  pro- 
tocatéchique  et  enfin  l'acide  gallique.  En  chauffant,  soit  au  sein  de 
l'eau,  soit  au  sein  de  l'aniline,  on  constate  cette  décroissance  de 
fixité  de  l'acide  carbonique  sur  le  noyau,  à  mesure  que  les  OH  se 
multiplient  dans  la  molécule. 

Ainsi  l'acide  benzoïque,  chauffé  plusieurs  heures  au  sein  de 
l'aniline  à  240*,  ne  subit  aucune  décomposition.  L'acide  salicylique 
commence  à  se  décomposer  vers  220*  ;  à  240*,  il  se  décompose  très 
rapidement.  L'acide  protocatéchique  commence  à  se  décomposer 
vers  180*.  A  180*,  température  d'ébullition  de  l'aniline,  il  se  dé- 
compose régulièrement  et  très  rapidement.  Quant  à  l'acide  gallique, 
il  commence  à  se  décomposer  vers  115».  L'acide  isomérique  pyro- 
gallol  carboné  iH3rd  CO*  au-dessous  de  60*  dans  l'aniline  (Sisley). 
Là  interviennent,  non  plus  seulement  le  nombre  des  oxhydriles, 
mais  leur  position  par  rapport  au  carboxyle,  question  que  nous 
apprécierons  plus  loin  avec  les  cas  les  plus  simples. 

En  fait,  celte  instabilité  du  carboxyle  dans  les  acides  polyphénois 
créera  certainement  un  obstacle  dans  la  préparation  des  acides 
phénoliques  à  quatre  ou  à  cinq  oxhydriles  : 

C*H  (  ^'"  et  G6  i  ^^'" 
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Signalons,  comme  dernier  exemple,  l'acide  dipyrogallol  carboné 
d*Hugo  Schi(T(l),  qui  perd  son  acide  carbonique  à  Fébullition  en 
régénérant  du  pyrogaliol. 

II.  —  Une  deuxième  règle  peut  être  formulée  : 

L'instabilité  du  carboxyle  dans  les  acides  phénols  augmente 
avec  le  nombre  des  substitutions  balogénées  ou  autres  dans  le 
noyau. 

Nous  avons  constaté  tout  d*abord  que,  dans  les  acides  aroma- 
tiques à  fonction  simple,  la  substitution  halogénée  n^enlève  pas  de 
la  stabilité  au  carboxyle.  Ainsi,  les  acides  tribromobenzoïques  pa- 
raissent aussi  stables  que  l'acide  benzoïque  lui-même  au  sein  de 
Taniline.  Une  chauffe  à  250'',  pendant  deux  heures,  n'a  donné  aucun 
dégagement  de  CO^. 

Cependant  l'acide  orthoamidobenzoïque  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique en  présence  do  l'acide  chlorhydrique  au  sein  de  l'alcool  mé- 
thylique  (Lauth)  (S).  La  nature  du  radical  ou  de  l'élément  substitué 
influe  donc  sur  la  stabilité  de  CO^.  Il  est  possible  que  la  substitu- 
tion de  l'amidogène  AzH*  ait  autant  d'influence  ou  plus  sur  l'insta- 
bilité de  GO*  que  les  OH  phénoliques.  Nous  n'avons  pas  approfondi 
ce  côté  de  la  question. 

Pour  revenir  à  la  règle  ci-dessus  énoncée,  nous  ferons  remarquer 
que  l'acide  dibromosalicylique,  obtenu  par  action  directe  de  Br, 
perd  son  acide  carbonique  plus  facilement  que  l'acide  salicylique. 
Au  sein  de  l'aniline  en  ébuUition  (180**),  le  phénomène  se  produit. 
L'acide  dichlorosalicylique,  celui  obtenu  par  un  courant  de  chlore 
sur  un  salicylate  alcalin  en  dissolution  dans  l'eau,  est  plus  résistant 
que  l'acide  dibromé  :  il  se  décompose  vers  200*. 

L'acide  dibromopyrocatéchique  perd  GO*  vers  70-80*  au  sein  de 
l'eau,  l'acide  protocatéchique  étant  décomposable  au  delà  de  100*. 
L'acide  dibromogallique  perd  son  acide  carbonique  à  80*  au  sein 
de  l'aniline  au  lieu  de  115%  température  de  décomposition  de  l'acide 
gallique. 

Cette  instabilité  explique  comment  l'acide  protocatéchique, 
chauffé  avec  du  brome  en  tubes  scellés  à  100*,  donne  de  la  tétra- 
bromopyrocatéchine  avec  dégagement  d'acide  carbonique  (Barth), 
et  comment  l'acide  gallique,  chauffé  avec  du  brome  dans  les 
mêmes  conditions,  donne  du  tribromopyrogallol  avec  dégagement 
également  de  C0«  (3). 

(1)  Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  245,  liv.  I  ot  II. 

(2)  Sur  les  dérivés  earboxylés  de  la  diméthylaniline  (Bull.  Soc.  cbim.y  p.  269, 
décembre  189S). 

(8)  Stenhoîjsk,  Moniteur  scienti/ique,  1880,  p.  845. 
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C'est  sur  ce  fait  de  décomposition  que  A.  de  Montlaur  s'est 
appuyé  pour  la  préparation  du  pyrogallol  en  décomposant  Taeidc 
dibromogallique  à  Tébullition  par  ThydrosulAte  de  sodium  avec 
régénération  de  brome,  procédé  qu'il  a  d'ailleurs  fait  breveter  (1). 

D'autre  part,  cette  instabilité  du  carboxyle  explique  la  difflculté 
ou  l'impossibilité  de  préparer  lés  éthers  carboxylés  de  certains 
acides-phénols  par  saturation  a  chaud  d'une  solution  alcoolique 
par  HCl  (procédé  Grimaux  ;  Will  et  Albrechtl. 

L'élher  éthylique  de  l'acide  dipyrogallolcarboné  ne  peut  se  faire 
dans  ces  conditions.  Le  dibromogallate  de  méthyle  ne  peut  se  pré- 
parer non  plus  par  ce  moyen,  quoique  le  gallate  de  méthyle  ou 
d*éthyle  cependant  puisse  se  former.  CO^,  nous  l'avons  vu,  est  plus 
instable  dans  le  dérivé  dibromé  que  dans  l'acide  gallique  lui-même. 
Ld  dibromogallate  de  méthyle  se  prépare  en  bromant  le  gallate 
méthylique,  et  nous  pourrions  multiplier  les  exemples  analogues. 

Les  acides  oxytoluyliques  sont  tous  plus  instables  que  les  acides 
ozybenzoîques.  Le  CH'  substitué  exerce  son  influence. 

Les  acides  ortho  et  paraorselliques  perdent  leur  acide  carbonique 
vers  100-110"  au  sein  de  l'eau,  c'est-à^lire  à  une  température  infé- 
rieure à  la  température  de  décomposition  de  l'acide  protocaté- 
chique.  Le  GH'  substitué  parait  agir  comme  le  brome  en  abaissant 
le  point  de  décomposition. 

Quant  à  l'acide  dibromoorsellique,  il  perd  son  acide  carbonique 
auHlessous  de  100**,  ce  qui  confirme  la  rèj^lc. 

Nous  signalerons  toutefois  une  exception  :  l'acide  monobronio- 

pyrogallolcarbonc  parait  plus  stable  que  Tacide  pyrogallolcarboné 

lui-même  qui  perd  CO*  vers  60*»  au  sein  de  l'eau,  tandis  que  son 

dérivé  brome 

OH 

'OH 

le  perd  vers  100*  (SisleyK 

Probablement  que  la  position  des  gi'oupes  substitués  par  rapport 
aux  OH  phénoliques  n'est  pas  indifférente.  Nous  arrivons, d'ailleurs, 
à  cette  question  de  position  sur  laquelle  nous  avons  quelques 
données  intéressantes. 

m.  —  Les  acides  phénols  en  ortho  f.'H  |*|  perdent  plus  faci- 
lement GO*  que  les  acides  phénols  en  para  kfl      )#(  e/  ces  derniers 

Un       (4) 

(1)  Moniteur  scientifique,  1880,  p.  1S38. 
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plus  iacïlemont  que  ceux  en  meta  ^t!     ji!,  lesquels^  daillourSj 

offrent  une  stabilité  très  grande. 

Nous  avons  abordé  expérimentalement  le  cas  le  plus  simple  en 
étudiant  comparativement  les  acides  ortho,  meta  et  paraoxy- 
benzoïque. 

L'expérience  a  été  faite  à  240**  en  tube  scellé,  au  sein  de  Taniline 
pendant  trois  heures,  en  mélangeant  5  grammes  de  chacun  de  ces 
acides  avec  10  grammes  d*aniline.  Nous  avons  constaté  que  la 
marche  de  la  décomposition  a  suivi  Tordre  suivant  :  Tucide  ortho 
(acide  salicylique)  s*est  décomposé  plus  rapidement  ((ue  Tacide 
para,  et  ce  dernier  beaucoup  plus  rapidement  que  Tacide  mêla. 
Ce  dernier  est  de  beaucoup  le  plus  stable.  Au  bout  de  trois  heures, 
à  240'',  au  sein  de  Taniline,  la  décomposition  était  nulle.  Par  refroi- 
dissement, nous  avons  même  obtenu  une  masse  cristalline,  facile 
à  purifier  par  cristallisation  dans  Talcool  qui  n'est  autre  qu'une 
anilide  do  l'acide  métoxybenzoïque,  anilide  que  nous  étudierons 
avec  quelques  autres  dans  une  note  spéciale. 

L'acide  vanillique,  qui  correspond  à  la  formule 

C02H 


se  décompose  au  sein  de  l'aniline. 

Nous  avons  chauffé  5  grammes  de  cet  acide  au  sein  de  20  gr. 
d'aniline  à  240'',  pendant  une  heure.  En  ouvrant  le  tube  scellé,  nous 
avons  constaté  une  grande  pression  d'acide  carbonique. 

Le  carboxyle  est  précisément  en  para  avec  TOH  phénolique  dans 
cet  acide.  Nous  verrons  plus  loin  que  l'O.GH*  ne  remplit  pas  le 
rôle  d'un  OH,  autrement  dit  que  l'éthériflcation  de  TOH  phénolique 
annihile  son  influence  dans  la  molécule  vis-à-vis  du  carboxyle. 

Dans  l'acide  gaïacol-carbonique  au  contraire,  nous  constatons 
une  grande  stabilité.  Ce  corps  introduit  depuis  quelque  temps  en 
thérapeutique,  produit  par  synthèse  et  isomérique  avec  l'acide 
vanillique,  donne  une  anilide  par  la  chauffe  avec  l'aniline  en  tube 
scellé,  sans  aucune  trace  de  décomposition.  Nous  sonunes  porté  à 
conclure  que  l'acide  gaïacol  carbonique  a  la  constitution  suivante  : 

C02I1 
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c'esi-à-dire  que  i*OH  phénolique  est  en  meta  par  rapport  au  car- 
boxyle.  Quant  à  TCMÏH'  il  peut  être  un  para  ou  un  ortho. 

La  règle,  que  nous  avons  formulée  plus  haut,  trouvant  un  appui 
dans  plusieurs  exemples,  Tacide  métoxybenzoïque,  métoxytoluy- 
lique,  nous  amène  à  donner  à  Tacide  gaïacol-carbonique  une  cons- 
titution présumée  que  Tétude  des  dédoublements  devra  confirmer. 

Signalons  en  passant  une  remarque  de  M.  Sisley  (observation 
inédite)  que  dans  les  acides  phénols  bromes  la  position  ortho  du 
brome,  par  rapport  au  carboxyie,  rend  instable  le  groupe  cai*bo- 
nique.  C'est  le  cas  de  Tacide  gallique  brome  ortho  comparé  au 
dérivé  brome  meta. 

IV.  —  L'élhériâcation  du  carboxyie,  sa  combinaison  anilidée^ 
aussi  bien  que  rétbériûcation  des  groupes  pbénoliques  donnent  de 
la  stabilité  à  la  molécule. 

Autrement  dit,  le  carbone  du  carboxyie  dans  les  molécules  éihé- 
rifiées  est  plus  solidement  attaché  au  carbone  du  noyau.  C'est  ainsi 
que  le  gallate  de  méthyle,  le  gallate  d'élhyle,  la  gallanilide  sont 
stables  au  sein  de  Teau  ou  de  l'aniline  à  haute  température. 

D'autre  part,  Tacide  triacétyldibromogallique,  de  même  que  l'a- 
cide triacélylpyrogallolcarboné  ont  leur  carboxyie  beaucoup  plus 
stable  que  les  corps  correspondants  non  acétylés  (Sisley). 

L'acide  anÎBÎque  ou  acide  méthylparaoxybenzoïque  ne  se  décom- 
pose pas  au  sein  de  l'aniline  à  240*.  L'acide  paraoxybenzoTque, 
dans  lequel  l'OH  phénolique  n'est  pas  éthérifié,  subit  au  contraire 
la  décomposition. 

Cependant,  conformément  à  la  règle  des  substitutions  avancées, 
un  excès  de  brome  et  d'eau  à  120"*  transforme  l'acide  anisique  en 
tribromanisol  (Reinecke).  Il  se  fait  sans  doute  d'abord  de  l'acide 
anisique  tribromé  qui  perd  son  acide  carbonique  ensuite. 

V.  —  Nous  arrivons  maintenant  à  des  conclusions  assez  impré- 
vues qu'on  peut  traduire  dans  la  proposition  suivante  : 

Les  acides  pbénols  perdent  plus  facilement  leur  acide  carbo- 
niquCy  chauffés  au  sein  des  aminés  aromatiques  ou  autres  qu'au 
sein  de  teau.  En  revanche^  les  alcalis  caustiques  donnent  de  la 
stabilité  à  la  molécule. 

L'acide  gallique  se  décompose  au  sein  de  l'aniline,  de  Torthoto- 
luidine,  des  xylidines  à  plus  basse  température  qu'au  sein  de  l'eau. 
A  115**,  l'acide  gallique  donne  do  l'acide  carbonique  au  sein  de 
Taniline;  au  sein  de  l'eau,  il  faut  dépasser  180*;  son  isomère, 
l'acide  pyrogallol  carboné  se  décompose  à  60*  au  sein  de  l'eau  ;  dès 
40*  au  sein  de  l'aniline,  le  dégagement  d'acide  carbonique  est  dé- 
celable (Sisley). 
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L'acide  protocatéchique  se  décompose  à  ISO^  au  sein  do  Tani- 
line  ;  il  exige  au  seîn  de  L'eau  une  température  qui  dépasse  200®. 
L'observation  se  généralise  pour  les  acides  orseiiiques,  les  acides 
oxybenzoïques,  etc. 

A  ce  propos,  nous  rappellerons  que  M.  Lauth,  dans  Tétude  inté- 
ressante (ju^il  a  faite  des  acides  diméthylaniline  carbonés  (1),  s'é- 
tonne de  la  perte  de  CO*,  lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  salicylique  et 
de  la  diméthylamiiie.  Il  se  proposait  de  faire  par  soudure  directe 
l'acide  orthodiméthylamidobenzoîque,  c'est  là  un  fait  qui  se  rat- 
tache à  la  règle  que  nous  avons  énoncée. 

Et  précisément,  M.  Ch.  Lauth  n'a  pas  essayé  de  préparer  l'acide 
métadiméthylamldobenzoïque  par  soudure  de  la  diméthylamine 
avec  l'acide  métoxybenzoïque.  Il  est  probable  qu'il  aurait  opéré  la 
synthèse  sans  dégagement  d'acide  carbonique,  vu  la  stabilité  de 
CO*  dans  les  corps  en  meta. 

Cette  influence  décomposante  des  aminés  peut  se  vérifier  en 
chauffant  l'acide  galliquo  avec  la  dimétliylamine,  la  propylamine, 
l'ammoniaque  même.  A  100**,  il  y  a  départ  de  CO*. 

Mais  si  les  acides  phénols  perdent  plus  facilement  leur  acide 
carbonique  au  sein  des  aminés  qu'au  sein  de  l'eau,  ils  deviennent 
très  stables  en  présence  de  l'eau  alcaline,  ce  qui  à  première  vue 
parait  singulier.  Il  semblerait,  en  eSet,  que  l'acide  gallique  chaufié 
avec  la  soude  doive  facilement  donner  du  pyrogallol  et  du  carbo. 
nate  de  soude.  Il  n'en  est  rien.  On  peut  chaufler  à  180''  dansluo 
autoclave  de  l'acide  gallique  avec  deux  fois  son  poids  de  potasse  et 
une  partie  d'eau,  sans  qu'il  y  ait  décomposition.  Après  refroidisse- 
ment, la  liqueur  additionnée  de  HGl  laisse  déposer  de  l'acide  gal- 
lique inaltéré  sans  traces  de  formation  de  carbonate  potassique  ni 
de  pyrogallol  (Sisley). 

On  sait,  d'ailleurs,  que  dans  l'industrie,  l'acide  gallique  se  pré- 
pare aujourd'hui  en  faisant  bouillir  les  jus  tannifères  avec  une 
lessive  de  soude  concentrée  et  précipitation  par  Tacide  chlorhy- 
drique.  L'acide  gallotannique,  acide  pentaphénol,  se  saponifie  sans 
altération  et  donne  de  l'acide  gallique  inaltéré  lui-même,  préservé 
d'ailleurs  dé  l'action  décomposante  de  l'air  par  du  bisulfite  de 
soude. 

Les  acides  orsellique  et  caféique  ne  se  décomposent  pas  non 
plus  au  sein  d'une  lessive  concentrée  de  soude  ou  de  potasse. 

(1)  Ch.  Lauth,  Sur  les  dérivés  carboxylés  de  la  diméthylaniliDO  (acides  di- 
mélhylamidobenzoïques)  {Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  9-10,  p.  WO» 
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A  |Mt>po8  de  Tacide  caféique,  nous  verrons  plus  loia  qu'il  se  dé- 
compose au  sein  de  Taniline. 

Comme  nouvel  exemple,  nous  citerons  Taeido  pyrogallol  car- 
boné qui  perd  en  solution  aqueuse  son  acide  carbonique  vers  60®. 
Si  on  le  fait  bouillir  deux  heures  au  réfrigérant  ascendant  dans  un 
courant  d'hydrogène  pour  éviter  Toxydation  avec  une  solution  de 
soude  pare  étendue,  on  constate  que  la  liqueur  refroidie  ne  dégage 
aucune  trace  d'acide  carbonique  par  addition  d* acide  :  on  retrouve 
Tacide  pyrogallol  carboné  inaltéré  (Sisley). 

VI.  —  S'il  nous  a  été  permis  d'établir  quelques  règles  sur  les 
conditions  de  décomposition  dans  les  acides  phénols  monocar- 
boxylés,  nos  observations  sont  encore  insuffisantes  à  l'égard  des 
acides  phénols,  diacides  ou  dicarboxylés. 

Lies  faits  suivants  prouvent  toutefois  que  les  règles  de  la  décom- 
position ou  de  la  perte  de  CO*  dans  ces  corps  dicarboxylés  sont 
probablement  semblables  à  celles  qui  président  à  la  décomposition 
dos  carboxylés. 

Ainsi  Tacide  oxytéréphtalique  de  Burkhardt  fusible  à  94®  qui 

correspond  à  la  formule 

OH 

COïh/N 

l    Jgcph 

perd  le  carboxyle  en  ortho  si  on  le  chauffe  à  820®  avec  HCl.  Et  on 

obtient  l'acide  mëtoxybenzoïque  très  stable,  comme  nous  l'avons 

dit. 

OH 


O^H 

L'isomère  de  l'acide  oxytéréphtalique  préparé  par  fusion  alcaline 
de  l'acide  aldéhydosalicylique  (Tiemann  et  Reimer),  ou  par  l'action 
de  C0«  sur  le  phénate  de  sodium  à  220®  (Ost)  donne  dans  les 
mêmes  conditions  du  phénol  avec  perte  des  deux  C0«,  d'ailleurs 
en  ortho  : 

OH  OH 

CO^H/Ncoail 


w 


devient 


1.108  dérivés  tricarboxylés  donneront  sans  doute  des  résultats 
dans  le  même  sens  :  stabilité  des  carboxylés  en  meta,  instabilité 
des  autres. 
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VII.  —  L'exemple  de  Tacide  caféique  nous  montre  maintenant 
qu*il  n*e3t  pas  nécessaire  pour  que  le  carboxyle  soit  instable  qu'il 
soit  soudé  directement  au  noyau. 

Dans  cet  acide,  dont  nous  rappelons  la  formule 


C«H3 


1 


CH=CH-C02H 
(0H)2 


le  carboxyle  est  à  rextrémité  d'une  chaîne  grasse.  De  110  à  120* 
au  sein  de  Taniline,  cet  acide  se  décompose.  Il  perd  GO^  et  donne 
un  phénol  nouveau  sans  doute  de  la  formule 


C6H3 ,  ,^„., 


CH=CH2 

(OH)a 


c'est-à-dire  un  diphénol  dérivé  du  styrolène,  que  nous  avons  isolé, 
mais  que  nous  n'avons  pu  encore  faire  cristalliser.  Sa  caractéris- 
tique est  de  précipiter  en  solution  aqueuse  le  perchlorure  de  fer 
en  rouge  acajou,  tandis  que  Tacide  caféique  précipite  en  vert. 

Au  sein  de  l'alcool,  il  donne  cette  même  coloration  acajou  sans 
précipitation. 

VIU.  —  Par  opposition  à  cette  instabilité  relative  du  carboxyle 
dans  les  acides-phénols,  on  peut  constater  une  stabilité  beaucoup 
plus  grande  dans  les  acides-alcools,  qu'il  s'agisse  de  groupements 
alcooliques,  primaires,  secondaires  ou  tertiaires.  Lies  acides  glyco- 
lique,  lactique^  tartrique,  citrique,  chauffés  tour  à  tour  au  sein  de 
l'aniline  à  240"*  pendant  une  heure  n'ont  point  perdu  d'acide  carbo- 
nique. Il  se  forme  des  anilides. 

L'acide  quinique  lui-même,  qui  est  en  chaîne  fermée,  mais  qui 
renferme  des  groupements  alcooliques  CH-OH  au  lieu  de  groupe- 
ments phénoliques  est  un  corps  stable  au  sein  de  l'aniline.  Il  ne 
perd  aucune  trace  de  GO'  à  240*. 

Il  en  est  de  même  des  acides  bibasiques,  soit  en  chaîne  longue, 
soit  en  chaîne  fermée  (acide  succinique,  phtalique,  etc.),  on  obtient 
des  anilides  également. 

IX.  —  Dans  la  série  du  naphtalène  ou  naphtaline,  nous  n'avons 
pu  étudier,  faute  d'avoir  en  mains  tous  les  dérivés  phénoliques 
carboxylés,  que  les  acides  naphtoïques  a  et  p  et  les  acides  a  oxy  a 
naphtoïque,  p  oxy  p  naphtoïque.  Gcs  derniers  perdent  plus  facile- 
ment GO*  que  les  premiers.  L'épreuve  a  été  faite  en  chauiïant 
pendant  deux  heures  10  grammes  de  substance  au  sein  de 
40  grammes  d'aniline  à  2i0''  en  tube  scellé.  Les  acides  naph- 
toïques n'ont  subi  aucune  décomposition  ;  les  oxynaphtoïques  ont 
perdu  G0«. 
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Nous  ferons  remarquer  que  précisément  dans  ces  acides  oxy- 
naphtoîquesy  le  carboxyle  et  i'OH  sont  en  ortho,  Tun  par  rapport  à 
l'autre. 

Une  autre  observation  mérite  d'être  signalée  et  montre  que  dans 
la  série  du  naphtalène,  les  règles  générales  présidant  à  la  décom- 
position des  acides-phénols  concordent  avec  celles  dans  la  série 
du  benzène.  Si  on  fait  réagir  un  diazo  d'aminé  sur  l'acide  oxy- 
naphtoîque 

com 

CO" 

l'acide  carbonique  se  dégage  à  froid,  dans  la  réaction,  avec  fixation 

du  groupe  aminé  et  formation  d'azoïque. 

La  soudure  n'a  pas  lieu  sur  l'oxynaphtoïque  en  meta  dans  lequel 

l'acide  carbonique  est  stable. 

GO^H 


X.  — -  Nous  poursuivons  en  ce  moment  l'étude  de  l'action  de 
l'aniline  sur  l'acide  camphorique,  acide-alcool,  d'après  Friedel, 
acide  bibasique,  d'après  d'autres  chimistes. 

D'ores  et  déjà,  nous  relaterons  le  fait  de  sa  grande  stabilité  au 
sein  de  l'aniline  sans  dégagement  d'acide  carbonique,  malgré  une 
chauffe  de  trois  heures  à  240®.  Le  départ  de  GO*  aurait  autorisé 
une  distinction  profonde  entre  cet  acide  et  les  acides  bibasiques 
proprement  dits.  Sa  stabilité  ne  permet  au  contraire  aucune  déduc- 
tion, vu  que  les  acides-alcools  à  ce  point  de  vue  se  rapprochent 
des  acides  bibasiques. 

Dd  l'étude  de  la  camphoraniiide  elle-même  formée  dans  ces 
conditions,  soit  aux  dépens  de  l'acide  camphorique,  soit  aux 
dépens  de  son  anhydride,  nous  pourrons  peut-être  créer  un  rappro- 
chement ou,  au  contraire,  une  différence  avec  l'acide  phtalique 
avec  lequel  l'acide  camphorique  est  comparé  plus  volontiers.  Nous 
poursuivons  cette  étude. 

De  l'ensemble  des  faits  précédents  on  peut  tirer  quelques 
conséquences  : 

1®  La  chauffe  au  sein  de  l'aniline  d'un  acide  phénol,  lorsque  le 
carboxyle  sera  en  ortho  ou  en  para,  par  rapport  à  I'OH  phénolique 
permettra  de  passer  de  l'acide  phénol  au  phénol  correspondant. 
Dans  certains  cas,  ce  sera  là  un  mode  de  préparation  pratique; 

soc  GHUf.,  8«  Béa.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  6 
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Ë^"  L*maltérabilité  d*un  acide  phénol  au  sein  de  l'aniline  à  240<^ 
autorise  Thypothèse  de  la  position  meta  de  TOH  par  rapport  au 
carboxyle.  C*ost  le  cas  de  Tacide  gaïacol  carbonique. 

On  peut  donc,  soit  de  la  stabilité,  soit  de  rinstabilité  des  acides 
complexes  au  sein  de  Taniline,  à  des  températures  variables^ 
arriver  à  des  présomptions  intéressantes  aussi  bien  sur  la  fonc- 
tion que  sur  la  position  des  groupes  fonctionnels. 

N""  15.  —  Sar  quelques  dérivés  dithiaioliques  ; 

par  H.  CH.  LAUTH. 

A.  W.  HotTmann  a  montré,  en  1880,  qu'en  chauffant  l'acétanilide 
avec  du  soufre,  on  forme  (à  côté  d'autres  substances),  un  corps 
bien  cristallisé  qu'il  a  caractérisé  comme  étant  l'oxalamidothio- 
phénol 

La  présence  dans  ce  corps  du  groupement  <  ?  ^C-  qu'on  trouve 

dans  la  déhydrothiotoluidine  et  les  primulines  permettait  d'admettre 
qu'il  serait,  comme  elles,  apte  à  fournir  des  matières  colorantes 
inir^ressnntos;  la  présence  de  deux  de  ces  groupements  devrait 
donner  à  ces  matières  colorantes,  plus  encore  qu'à  celles  dérivées 
de  ces  deux  corps,  les  qualités  si  recherchées  qu'ils  possèdent  de 
teindre  directement  le  coton;  enfin  la  double  liaison  de  ces  groupe- 
ments par  deux  atomes  de  carbone  permettait  d'espérer  que  les 
colorants  obtenus  jouiraient  d'une  plus  grande  résistance  aux 
agents  chimiques  et  à  la  lumière.  Ces  diverses  considérations  m'ont 
porté  à  préparer  et  à  étudier  les  dérivés  nilrés  et  ainidés  de  l'oxa- 
lamidothiophénol. 

Préparation  de  roxalamidothiopbénoL  —  Je  n'ai  pas  grand 
chose  à  ajouter  aux  détails  circonstanciés  qu'Hofmann  a  donnés 
pour  la  préparation  de  ce  corps.  J'ai  observé  cependant  qu'on  peut, 
si  Ton  ne  tient  pas  à  l'obtenir  dans  un  état  de  pureté  absolue,  se 
dispenser  de  la  sublimation  qu'il  recommande  et  qui  entraine  de 
grandes  pertes  :  on  lave  le  produit  brut  d'abord  à  l'alcool,  puis  avec 
de  Tacide  sulfurique  étendu  de  60  0/0  d'eau,  enfin  on  le  dissout 
dans  de  l'acide  à  66*  et  on  précipite  cette  solution  par  de  l'eau;  on 
obtient  ainsi  60  à  70  0/0  du  poids  de  l'acétanilide,  d'un  corps 
fondant  à  280-295^;  on  le  dissout  dans  l'aniline  bouillante  qui 
l'abandonne  par  refroidissement  sous  la  forme  de  petits  cristaux 


CH.  LAUTH.  88 

légèrement  colorés  et  fondant  à  SOi-SOS*";  si  on  tient  à  Tavoir  abso- 
lument pur,  il  faut  avoir  recours  à  la  sublimation  qu*on  facilite 
considérablement  en  dirigeant  dans  le  récipient,  plongé  dans  un 
bain  d*air  chaud,  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée;  on  ob- 
tient ainsi  Toxalamidothiophénol  absolument  pur  et  blanc  ;  il  fond 
aux  environs  de  306". 

Des  essais  faits  dans  différentes  voies  pour  le  préparer,  soit  avec 
Tacétanilide  et  d'autres  agents  de  sulfuration,  soit  avec  lesoxalates 
de  paraphénylène  diamine,  soit  enfin  avec  Toxanilide  et  le  soufre, 
ont  été  absolument  infructueux. 

NiTRATiON.  —  L'acide  nitrique  fumant  dissout  ce  corps  en  s'échauf- 
fant;  par  le  refroidissement  on  obtient  parfois  de  longs  cristaux 
qui  ne  sont  autre  chose  que  l'oxalamido  lui-même  non  nitré  ;  si  l'on 
prolonge  l'action  de  la  chaleur,  il  y  a  nitration  partielle,  mais,  en 
même  temps,  dégagement  de  vapeurs  nilreuses  et  altération  de  la 
matière.  Il  n'en  est  pas  de  même  avec  le  mélange  sulfonitrique  qui 
donne  les  dérivés  cherches  :  on  dissout  100  grammes  du  corps  dans 
500  centimètres  cubes  d'acide  suHurique  66*»  premier  blanc;  après 
refroidissement  on  ajoute  par  petites  fractions  60  à  75  grammes 
d'acide  azotique  fumant  à  85  0/0  d'ÂzHO^  ;  on  laisse  en  contact 
pendant  vingt-quatre  heures  à  la  température  ordinaire  (on  peut 
aussi  activer  la  réaction  en  chauffant  le  mélange  à  50");  on  préci- 
pite par  Teau  et  on  lave  à  l'eau  bouillante  jusqu'à  neutralité;  on 
obtient  ainsi  environ  125  grammes  d'un  corps  jaune  clair;  l'aug- 
mentation de  poids  de  ce  corps  est  celle  que  donnerait  un  dérivé 
dinitrë;  les  dosages  de  l'azote  sont  d'accord  avec  ce  résultat.  Mais 
les  irrégularités  des  points  de  fusion  (220-260")  et  l'action  des 
divers  dissolvants  montrent  qu'on  a  aflaire  à  un  mélange. 

Il  ne  m'a  malheureusement  pas  été  possible  d'isoler  complète- 
ment les  corps  les  uns  des  autres.  Une  série  de  lavages  à  l'acétone 
et  à  l'alcool  bouillant  enlève  une  petite  quantité  d'une  substance 
extrêmement  fusible;  le  résidu  repris  par  100  fois  son  poids  de 
toluène  bouillant  se  dissout  à  peu  près  en  totalité;  cette  solution  se 
sépare  en  deux  portions  par  le  refroidissement.  Celle  qui  reste 
liquide  abandonne,  par  l'évaporation  fractionnée  du  toluène, 
des  corps  dont  le  point  de  fusion  varie  entre  210  et  250"  et  qui  sont 
évidemment  des  mélanges  :  l'analyse  les  caractérise  comme  étant 
tous  des  dérivés  dinitrés;  le  corps  qui  se  dépose  par  refroidisse- 
ment est  formé  de  cristaux  octaédriques,  très  nets,  fondant  à  285- 
205"  ;  l'analyse  donne  des  chiffres  correspondant  aussi  à  un  dérivé 
dinitré,  mais  l'examen  des  produits  de  réduction  qui  consistent  en 
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deux  diamines  montre  que  c*est  une  combinaison  moléculaire  de 
deux  dinitrés  isomères. 

J'ai  cherché  longuement  à  isoler  les  deux  corps,  dont  ces  pre- 
mières expériences  indiquaient  la  présence,  par  dissolution  dans 
le  toluène,  l'aniline,  la  nilrobenzine,  l'alcool  amylique,  etc.;  j'ai  dû 
y  renoncer  ot  je  me  suis  contenté,  en  définitive,  de  séparer  en 
deux  portions  la  masse  brute  provenant  de  l'action  du  mélange 
sulfonitrique;  après  un  lavage  à  l'alcool  chaud  qui  enlève  quelques 
impuretés  fondant  très  bas,  le  résidu  est  repris  par  cinq  à  dix  fois 
son  poids  d'un  mélange  bouillant  de  toluène  et  d'aniline;  par  le 
refroidissement  on  obtient  un  dépôt  formé  d'octaèdres  et  de 
quelques  prismes  fondant  à  285-SOO*;  la  liqueur  mère  saturée  par 
l'acide  chlorhydrique  et  débarrassée  de  toluène  dépose  des  produits 
fondant  aux  environs  de  210-225®  et  formés  surtout  de  prismes. 
Les  dosages  d'azote  de  tous  ces  dérivés  correspondent  à  des  dini- 
trés. 

Il  résulte  de  ces  expériences  qu'on  a  aflaire  à  un  mélange  de  deux 
dinitrés  isomériques  fondant  l'un  aux  environs  de  210'*,  l'autre  aux 
environs  de  290*  ;  l'étude  de  leurs  produits  de  réduction  prouve 
l'exactitude  do  ces  données. 

Dans  les  conditions  que  j'ai  signalées,  la  majeure  partie  du  mé- 
lange est  formée  du  corps  210'';  on  n'obtient  pas  plus  de  80  à 
40  0/0  du  nitré  fondant  haut,  mnis  on  peut  améliorer  ce  rendement 
en  opérant  avec  de  l'acide  nitrique  à  40®  et  de  l'acide  sulfurique  k 
60®  et  en  chauffant  à  90®. 

Les  conditions  de  l'expérience  ont  été  variées  de  diverses  façons 
sans  qu'on  ait  pu  obtenir  de  dérivé  mononitré  ;  si  'on  diminue  la 
proportion  de  l'acide  nitrique,  on  forme  les  deux  dinitrés,  une  par- 
tie de  l'oxalamidc  restant  inattaquée. 

RÉDUCTIONS  DES  DÉRIVÉS  DiNrTRÉs.  —  Ou  opèro  la  rëductiou  des 
deux  dérivés  de  la  même  façon  : 

1  partie  de  nitré  est  additionnée  de  5  à  6  parties  do  protochlorure 
d'étain  cristallisé,  5  parties  d'acide  chlorhydrique  et  10  parties 
d'eau. 

On  chauffe  trois  heures  à  70-80®,  puis  on  monte  à  100®  et  on 
maintient  cette  température  pendant  trois  autres  heures  ;  la  masse 
semi-liquide  est  colorée  en  jaune  orangé  foncé  et  renferme  les  deux 
nouvelles  bases  qu'on  peut  séparer  aisément,  grâce  à  la  différence 
de  solubilité  de  leurs  chlorhydrates;  on  Tétend  de  deux  fois  son 
volume  d'eau  chaude  et  on  filtre  après  refroidissement;  on  lave  le 
résidu  à  Teau  tiède  acidulée  au  1/10®  par  HCl  et  on  suit  les  pro- 
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grès  de  la  séparation  des  deux  sels  à  l'aide  des  colorations  diffé- 
rentes que  donne  leur  dérivé  diazoïque  avec  Ta-sulfo-p-naphtol 
(sel  de  Rumpf);  quelques  gouttes  de  la  solution  sont  additionnées 
de  nitnte  de  sodium  et  versées  dans  une  solution  ammoniacale  de 
ce  sel  ;  la  combinaison  azoïque  du  chlorhydrate  soiuble  est  rouge 
sang  vif,  celle  du  chlorhydrate  moins  soiuble  est  rouge  fuchsine  ; 
ces  deux  couleurs  étant  très  distinctes  permettent  de  séparer  nette- 
ment les  deux  chlorhydrates  si  l'on  sacrifie  les  portions  intermé- 
diaires. 

Traitement  du  chlorhydrate  S  (soiuble).  —  Pour  éliminer  Tétain 
on  précipite  la  solution  par  un  léger  excès  d'ammoniaque  ;  on  lave, 
on  comprime  et  on  reprend  par  l'alcool  ;  après  évaporation  de  l'ai- 
cool  à  basse  température,  la  base  se  dépose  ;  les  eaux-mères  sont 
précipitées  par  l'eau  et  en  donnent  une  nouvelle  portion.  On  peut 
aussi  enlever  l'oxyde  d*étain  en  le  dissolvant  dans  un  excès  de 
sulfure  de  sodium  ;  le  résidu  est  repris  par  GIH  au  i/10*  à  80"*  et  la 
solution  est  précipitée  par  l'ammoniaque.  On  purifie  la  base  lavée, 
à  la  ligroïne,  puis  par  dissolution  dans  l'éther  et  l'alcool  d'où  elle 
se  dépose  cristallisée.  On  l'obtient  en  longs  cristaux  par  sublima- 
tion, mais  avec  des  pertes  considérables. 

Traitement  du  chlorhydrate  I  (insoluble).  —  Le  résidu  jaune 
brun  non  dissous  dans  l'épuisement  chlorhydnque  précédent  est 
traité  par  de  l'eau  chlorhydrique  à  5  0/0  chauffée  à  OS""  ;  il  se  dis- 
sout lentement,  mais  en  somme  aisément  dans  ces  conditions  ;  on 
précipite  la  solution  par  l'ammoniaque  et  on  reprend  le  précipité 
par  l'alcool  bouillant  ;  la  base  cristallise  par  refroidissement;  une 
seconde  cristallisation  la  fournit  absolument  pure. 

L'expérience  a  montré  qu'il  convient  de  ne  pas  s'écarter  des 
prescriptions  que  je  viens  d'indiquer,  à  cause  de  la  facile  altération 
de  ces  produits,  sur  laquelle  je  reviens  plus  loin.  C'est  du  reste  la 
cause  pour  laquelle  les  rendements  ne  dépassent  guère  70  0/0  de 
la  théorie. 

Les  bases  S  et  I  sont  deux  diamines  isomériques  dérivées  de 
l'oxalamidothiophénol  :  en  effet  leurs  diazoîques  soumis  à  l'ébulli- 
tion  en  présence  de  l'alcool  régénèrent  ce  corps  facile  à  caractériser 
par  son  point  de  fusion,  sa  forme  cristalline,  ses  propriétés  géné- 
rales; le  dosage  total  de  l'azote  et  le  titrage  de  l'AzH*  par  le 
p-naphtol  donnent  les  chiffres  correspondant  à  deux  diamines. 

A  l'état  de  pureté  elles  forment  de  longs  cristaux,  jaunes,  pris- 
matiques, infusibles  à  820-840*;  elles  se  subliment  partiellement, 
surtout  S,  en  laissant  un  abondant  résidu  charbonneux. 
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La  base  I  donne  avec  Talcool  une  solulion  jaune  d'une  superbe 
fluorescence  verte,  qui  cristallise  avec  une  extrême  facilité,  et  jus- 
qu'à la  dernière  goutte  du  liquide,  en  houppes  accolées  par  le 
sommet  ;  la  base  S  n'est  pas  fluorescente  et  a  moins  de  tendances 
à  cristalliser. 

Elles  sont  très  solubles  dans  l'acétone  et  l'alcool,  moins  solubles 
dans  l'éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone  ;  elles  sont  inso- 
lubles dans  l'eau  et  la  ligroïne.  Leui-s  chlorhydrates  sont  d'un  beau 
jaune  à  l'état  neutre  ;  les  sels  acides  sont  incolores  et  leur  solution 
est  ramenée  au  jaune  par  l'addition  d'eau  et  naturellement  par 
saturation. 

Les  solutions  des  deux  sont  assez  altérables  ;  Tobullition  pro- 
longée des  chlorhydrates  avec  l'eau  ou  l'alcool  les  décompose  ;  il 
se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  il  se  forme  une  certaine  quan- 
tité de  composés  insolubles. 

L'action  des  réducteurs  est  également  nuisible  (elle  est  plus 
rapide  sur  la  base  S  que  sur  la  base  1,  en  raison  du  peu  de  solubi- 
lité de  la  dernière)  ;  Thydrogène  sulfuré,  le  zinc  et  l'acide  ohlorhy- 
drique,  la  poudre  de  zinc  elle-même,  le  chlorure  d*étain  acide  en 
trop  grand  excès,  déterminent  la  rupture  de  la  double  liaison,  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ;  si  l'action  réductrice  est  poussée 
assez  loin,  on  ne  retrouve  plus  du  tout  de  corps  diazotables,  l'azote 
ayant  passé  à  l'état  d'ammoniaque  ;  si  l'on  arrête  la  réduction  au 
moment  où  les  solutions  sont  simplement  décolorées,  on  constate 
qu'elles  ne  renferment  plus  trace  des  bases  primitives  ;  les  solutions 
présentent  alors  les  réactions  des  ortho-  et  des  métadiamines  ;  oq 
n'y  constate  pas  la  présence  de  paradiamines  ;  le  dérivé  de  la 
base  S  parait  être  une  métadiamine,  celui  de  la  base  I  une  ortho. 
Il  est  donc  vraisemblable  que  la  base  S  elle-même  constitue  le 
dérivé  métadiamidé  et  la  base  I  le  dérivé  orthodiamidé  de  Toxala- 
midothiophénol. 

Les  deux  bases  sont  des  matières  colorantes  ;  elles  teignent  les 
fibres  animales  et  le  coton  non  préparé  en  un  très  beau  jaune,  de- 
venant brun  par  les  oxydants  ;  on  peut  diazoter  ce  jaune  sur  le 
tissu  et  le  transformer,  par  copulation  avec  les  aminés  et  les  phé- 
nols, en  diverses  autres  couleurs.  En  solution  chlorhydrique,  elles 
donnent  des  diazoîques  qui  fournissent  par  copulation  des  colo- 
rants azoïques  teignant  les  fibres  animales  et  le  coton  non  préparé, 
et  dont  quelques-uns,  le  rouge  de  la  base  S  avec  le  sel  de  Rumpf 
et  le  bleu  de  la  base  I  avec  l'acide  H  notamment,  sont  d'un  éclat  et 
d'une  pureté  remarquables. 
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Voici  la  liste  des  plus  intéressants  de  ces  colorants  et  des  agents 
qui  servent  à  les  obtenir  : 


p-Napbtol-8>salfo  (bel  de  Ronpf) 

^-Flaplitol-6-salfo 

•-Napbtol-4-Ba1fo  (Pirla) 

«-?iapbtol-d.S-disairo 

^Naphtol-S.T-disnlfo  (tel  R) 

^-Napbtol-6.8-dUuiro  (tel  J) 

•-Napblylamine-  i-sulfo  (aaphtioDiqoe; 

«-Ilapbijtamine-3-8ulfo 

9-NapbtyiaiiiiAe-7-sal(6 

9-napbtfkuBiiie-6.8-<li8alfo  (aeide  G) 

Le  nCme  diaioté  et  eopulé  avec  napbtol .... 
Le  Bêne  diazoté  et  copule  avec  pbénylène- 

diamine • 

Amine-«-naphtol-3.6-disairo  (aeide  H) 

Le  méae  diazoté  et  eopolé  avee  napbtol .... 
Le  ■éme  diateté  et  eopulé  avee  pbénylène- 

diamine 

^ABla<^-K-aapblol-6-8alfo 

1.S-DioiyaapbtylèBe-3.6-disolfo  (acide  cbro- 

Botroplqoe) 


Baie  8. 


Rooge  garance  vif 

Sanmon  foncé. 

Grenat  violacé. 

Facbsine  ronge. 

Pncbsine  très  rouge. 

Sanmon  clair. 

Grenat  foncé. 

Marron  rouge. 

Sanmon. 

Marron. 

Prnne. 

Brun  foncé. 

Violet  foncé. 

Gris-vert  foncé. 

Olive. 
Bran  foncé. 


Violet  très  ronge. 


B«M  I. 


Ronge  facbsine. 

Orseilie. 

Orseiile  roige. 

Violet  ronge. 

Orseilie. 

Amarante. 

Marron. 

Mode  clair. 

Sanmon  très  clair. 


Bien  foncé. 
Gris. 

Olive  gris. 
Gris  foncé. 


Violet-bien  foneé. 


Ces  couleurs  résistent  assez  bien  aux  acides  et  aux  alcalis,  mais 
elles  sont  fugaces  à  la  lumière  ;  elles  présentent  à  ces  points  de 
vue  les  mêmes  caractères  que  les  colorants  de  la  déhydrothioto- 
luidine  et  les  primulines.  La  double  liaison  carbonique  ne  leur 
donne  pas  plus  de  solidité. 

(Collège  de  France,  laboratoire  do  M.  Schulzenberger.) 

m 

N""  16.  —  Fermentations  provoquées  par  le  pneamobacille 
de  Friedlander  ;  par  H.  L.  6RIHBERT. 

L'action  du  pneumobacille  de  Friedlander  sur  les  sucres  a  été 
étudiée  sommairement  par  Brieger  en  1883.  Il  constata  que  les 
solutions  de  glucose  ou  de  sucre  de  canne  produisaient,  sous  son 
influence,  de  Tacide  acétique  avec  un  peu  diacide  formique  et  de 
Talcool  éthylique  ;  il  en  fut  de  même  avec  des  solutions  de  lactate 
de  chaux  et  de  créatine. 

En  1891,  MM.  P.  Frankland,  A.  Stanley  et  W.  Frew  (1),  repre- 


(1)  Jouroêl  of  ehûmieal  Society^  t.  59,  p.  253. 
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nant  la  question»  cherchèrent  à  établir  les  équations  de  ces  fermen- 
tations par  des  analyses  quantitatives. 

Le  pneumohacille  qui  servit  à  leurs  expériences  provenait  de 
rinstitut  d*hygiène  de  Berlin,  il  présentait  tous  les  caractères  mor- 
phologiques et  biologiques  attribués  à  cet  organisme. 

Les  milieux  de  culture  oiTraienl  la  composition  générale  suivante  : 

Sucre  fermentescible 80 

Peptone 3 

Extrait  de  viande  de  Liebig 2 

Carbonate  de  chaux iO 

Eau 1000 

Ensemencés  après  stérilisation,  ils  étaient  maintenus  à  Tétuve 
à  39**  pendant  une  période  de  temps  qui  variait  de  six  à  quarante 
jours. 

De  mémo  que  Brieger,  P.  Frankland  et  ses  élèves  trouvèrent 
dans  les  produits  de  la  fermentation  du  glucose,  de  Tacide  acétique, 
de  Tacide  formique  et  de  Talcool  éthylique. 

Si  l'on  en  juge  par  les  nombres  qu'ils  donnent,  la  fermentation 
devait  être  peu  active.  En  efTct,  100  grammes  de  glucose,  après 
six  jours,  n'avaient  produit  que  : 

Alcool  éthylique 0,9828 

Acide  acétique â,4085 

Acide  formique 0,3053 

Acide  succiniquo 0,0406 

Dans  une  fermentation  de  mannite,  âgée  de  trente-six  jours,  et 
rapportée  également  à  100  grammes  de  matière,  ils  obtinrent  : 

Alcool  éthylique 6,166 

Acides  volatils  calculés  en  acide  acétique. . . .     5,269 

Les  acides  volatils  étaient  constitués  en  gi'ande  partie  par  un 
acide  gras,  de  poids  moléculaire  plus  élevé  que  Tacide  acétique, 
probablement  par  de  Tacide  propionique. 

Leur  mémoire  se  termine  par  les  conclusions  suivantes  : 

l""  Le  pneumocoque  do  Friedlânder  fait  fermenter  les  solutions 
de  dextrose,  saccharose,  lactose,  maltose,  raflflnose,  dextrine, 
mannite  ; 

2''  Il  ne  fait  pas  fermenter  la  glycérine  ni  la  dulcite  ; 
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S<^  Dans  les  fermentations  de  dextrose  et  de  mannite,  les  produits 
principaux  sont  Talcool  éthylique  et  Tacide  acétique  avec  une  petite 
proportion  d'acide  formique  et  des  traces  d*acide  fixe,  probable- 
ment d*acide  succinique  ; 

4®  Les  gaz  produits  sont  l'hydrogène  et  Tacide  carbonique. 

Ayant  eu  entre  les  mains  un  échantillon  de  pneumobaciUe  de 
Friedlander  provenant  du  laboratoire  de  M.  Roux,  à  llnstitut 
Pasteur,  j*ai  eu  Toccasion  de  constater  qu'il  faisait  fermenter  la 
glycérine,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  P.  Frankland.  J'ai  donc 
repris  l'étude  des  fonctions  biologiques  de  ce  microbe  et  je  suis 
arrivé  à  des  résultats  en  contradiction  complète  avec  ceux  des 
auteurs  anglais. 

C'est  ainsi  que  le  pneumobaciUe  de  l'Institut  Pasteur  fait  fer- 
menter non  seulement  le  glucose,  le  saccharose,  le  maltose,  le 
lactose,  le  raffinose,  la  dextrineet  la  mannite,  mais  il  attaque  éner- 
giquement  la  glycérine  et  la  duloite. 

Déplus,  les  produits  de  la  fermentation  varient  avec  la  nature  du 
sucre  employé.  Ce  sont  l'alcool  éthylique,  l'acide  acétique,  l'acide 
lactique  gauche  et  l'acide  succinique. 

De  même  que  le  pneumobaciUe  étudié  par  Frankland,  le  nôtre 
présentait  Tensemble  de  caractères  morphologiques  et  biologiques 
attribués  au  pneumobaciUe  de  Friedlander. 

Au  microscope  :  petits  bacilles  très  courts,  souvent  réunis  par 
deux,  entourés  d'une  auréole  très  nette,  même  dans  les  cultures 
SOT  gélose  et  sur  bouillon. 

Sur  gélose  :  trace  épaisse  et  gluante. 
Sur  gélatine  en  piqûre  :  culture  dite  en  forme  de  clou. 
Sur  gélatine  en  plaque  :  colonies  rondes,  opaques  et  blanches 
en  forme  de  bouton  très  saillant. 

Sur  pommes  de  ten^e  :  culture  crémeuse  avec  production  de 
bulles  de  gaz.  F'as  d'indol  dans  les  solutions  de  peptone,  même  au 
bout  d'un  mois.  Coagulation  lente  du  lait. 

Inoculé  aux  souris  blanches,  celles-ci  meurent  en  vingt-quatre 
heui*es  et  le  microbe  se  retrouve  dans  le  sang  avec  ses  propriétés 
primitives. 

Il  est  bien  entendu  que  nous  nous  sommes  assurés  de  la  pureté 
de  notre  semence  par  des  cultures  sur  plaques  de  gélatine. 

Afin  d'éviter  toute  influence  résultant  de  Tâge  ou  de  Téducation 
de  cette  semence,  nos  milieux  fermentescibles  étaient  ensemencés 
avec  quelques  gouttes  d'une  culture  sur  bouillon,  âgée  de  vingt- 
quatre  heures,  provenant  elle-même  d'une  culture  sur  gélose. 
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Bn  général,  nos  solutions  sucrées  offraient  la  composition  sui- 
vante : 

Sucre  fermentescible 3 

Peptone  sèche 2 

Eau 100 

Carbonate  de  chaux 9,5 

Réparties  à  la  dose  de  500  centimètres  cubes  dans  des  ballons 
d'une  contenance  voisine  du  litre,  de  manière  à  ofTrir  une  large 
surface  à  Faction  de  Tair,  elles  étaient  stérilisées  à  Tautoclave 
à  120^  pendant  un  quart  d*heure  et  maintenues  ensuite  à  Tétuve 
à  36"*,  après  ensemencement. 

Le  lendemain,  la  fermentation  était  active  et  se  traduisait  par  un 
abondant  dé[>:agement  de  gaz. 

Af arche  générale  des  produits  do  la  fermentation. 

La  f(;rmenlation  terminée,  le  liquide  est  filtré  au  papier.  Une 
petite  quantité  est  mise  à  part  pour  examiner  la  réaction  du  milieu, 
son  action  sur  la  liqueur  cupropotassique,  et  pour  y  effectuer  le 
dosage  de  la  chaux  entrée  en  solution. 

Un  volume  déterminé  du  reste  du  liquide  est  distillé  pour  re- 
cueillir Talcool  formé. 

En  général,  nous  avons  opéré  sur  400  centimètres  cubes.  Dans 
une  première  distillation,  nous  recueillions  100  centimètres  cubes 
d'un  liquide  qui  offrait  toujours  une  réaction  légèrement  alcaline. 
Ces  100  premiers  centimètres  cubes,  additionnés  d*une  trace 
d'acide  tartrique  pour  neutraliser  Talcalinité,  étaient  distillés  de 
nouveau  et  Ton  recueillait  50  centimètres  cubes.  Celte  dernière 
portion  était  soumise  successivement  aux  épreuves  du  compte- 
goutte  d'après  la  méthode  de  M.  Duclaux  (1),  de  Talcoomètre,  et  de 
la  réaction  de  l'iodeformc. 

Aux  300  centimètres  cubes,  résidu  de  la  distillation,  on  ajoutait 
100  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide  oxalique,  de  manière  à 
rétablir  le  volume  primitif  et  à  mettre  les  acides  en  liberté  en  pré- 
cipitant la  chaux. 

On  prélevait  alors  110  centimètres  cubes  du  liquide  filtré  pour  les 
soumettre  aux  distillations  fractionnées,  d'après  la  méthode  de 
M.  Duclaux,  dans  le  but  de  déterminer  la  nature  des  acides  vo- 
latils (2). 

(1)  Annales  do  Chimie  et  de  Physique^  6*  série,  l.  13,  et  Annales  de  Vins- 
iitut  Pssteury  avril  1895. 

(2)  Annales  do  Chimie  et  de  Physique^  6«  série,  t.  3,  et  Annales  de  l'InS' 
titut  Pasteur,  juiUet  1805. 
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Le  reâte  était  évaporé  à  consistance  sirupeuse,  puis  agité  avec 
de  réther. 

L'éther  distillé  laissait  un  résidu  tantôt  sirupeux,  tantôt  cristallisé 
tantôt  offrant  un  mélange  de  cristaux  dans  un  liquide  sirupeux. 

Dans  le  cas  d'un  liquide  sirupeux,  il  nous  fut  facile  de  nous  as- 
surer que  nous  étions  en  présence  d'acide  lactique  gauche  donnant 
un  seLde  zinc  déviant  â  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

Les  cristaux  étaient  formés  par  de  Tacide  succinique  caractérisé 
par  son  point  de  fusion  (180*),  par  sa  transformation  en  anhydride 
succinique  en  se  sublimant  et  par  l'action  de  ses  sels  neutres  so- 
lubies  sur  le  perchlorure  de  fer. 

A  cette  marche  générale,  nous  joindrons  comme  exemple  l'étude 
d'une  fermentation  de  mannite,  ce  qui  nous  permettra  d'en  com- 
parer les  résultats  avec  ceux  fournis  par  Frankland  pour  une  fer- 
mentation analogue. 

Une  solution  de  mannite  pure  à  8  0/0,  faite  dans  les  conditions 
décrites  plus  haut,  est  ensemencée  le  25  mai  1895  et  examinée  le 
2  juillet  suivant»  soit  88  jours  après. 

1<^  Réaction.  —  Le  liquide  offre  une  réaction  alcaline,  il  n*a  au- 
cune action  sur  la  liqueur  cupropotassique. 

2*  Dosage  de  la  chaux.  — *  10  centimètres  cubes  sont  traités  à 
l'ébullition  par  un  léger  excès  d'oxalate  d'ammoniaque.  Le  lende- 
main l'oxalate  de  chaux  recueilli  est  transformé  en  chaux  vive  que 
l'on  pèse.  Poids  de  CaO,  0,049;  soit  0,490  pour  100  centimètres 
cubes. 

8"  Dosage  de  l'alcool.  —  850  centimètres  cubes  sont  distillés 
comme  U  a  été  dit  plus  haut,  de  manière  à  recueillir  50  centimètres 
cubes. 

Le  liquide  distillé  donne  la  réaction  de  l'iodoforme  ;  à  l'alcoo- 
mètre» il  marque  8«,5  à  19*,  soit  3"1  à  15*  ;  au  compte-gouttes  Du- 
claux,  il  donne  120  gouttes  à  ^1<*,  soit  8"^  à  15o.  La  concordance  est 
donc  parfaite. 

L'alcool  obtenu  est  bien  de  l'alcool  éthylicjue.  Les  8  0/0  en  volume 
représentent  en  poids  (8  +  0,8)  2»%40.  C'est  le  titre  des  50  centi- 
mètres cubes  distillés,  par  conséquent  ces  50  centimètres  cubes 
renferment  1^,20  d'alcool  fourni  par  la  distillation  de  350  centi- 
mètres cubes  de  la  liqueur  primitive.  Celle-ci  renfermait  donc 0,842 
(falcool  éthylique  par  100  centimètres  cubes. 

4*  Dosage  des  acides  volatils.  —  La  liqueur  primitive,  débar- 
rassée de  l'alcool  par  distillation»  est  ramenée  au  volume  primitif 
par  addition  d'une  solution  d'acide  oxalique. 
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110  centimètres  cubes  du  liquide  filtré  sont  distillés  d*après  la 
méthode  de  M.  Duclaux. 
Nous  résumons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus  : 


«. 

P- 

1. 

néori« 
po«r  CHK)*. 

1 

8.8 
9.2 

9.6 
9.9 
10.3 
11.0 
11.5 
12.8 
14.4 
17.3 

8.8 
18.0 
27.6 
37.5 
47.8 
58.8 
70.3 
83.1 
97.5 
114.8 

7.6 
15.6 
24.0 
32.6 
41.6 
51.2 
61.2 
72.3 
84.9 
100.0 

7.4 
15.2 
28.4 
32.0 
40.9 
60.5 
60.9 
71.9 
84.4 
100.0 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Dans  ce  tableau,  nous  rappellerons  que  la  colonne  a  représente 
pour  chaque  prise  de  10  centimètres  cubes  le  nombre  de  centi- 
mètres cubes  d*eau  de  chaux  nécessaires  pour  saturer  Tacide  passé 
à  la  distillation. 

» 

La  colonne  p  donne  le  total  de  Teau  de  chaux  employée  dans  les 
1, 2, 3. .  .8, 9, 10  premières  prises. 

La  colonne  A  contient  le  rapporta  la  quantité  totale  d*acide  passé 
à  la  distillation  des  quantités  d*acides  passés  dans  les  10,20,80, 40, 
premiers  centimètres  cubes.  Enfin,  la  dernière  colonne  contient 
les  mêmes  rapports  déterminés  pour  Tacide  acétique. 

Comme  on  le  voit,  Taccord  aussi  parfait  que  possible  entre  les 
chifTres  de  cette  dernière  colonne  et  ceux  de  la  colonne  A,  montre 
que  Tacide  volatil  formé  pendant  la  fermentation  de  la  mannite,  est 
de  Tacide  acétique  seul,  sans  mélange  d'auti*es  acides  volatils. 

Or,  Tinspection  de  la  colonne  p  nous  montre  qu'il  nous  a  fallu 
H4**,8  d*eau  de  chaux  pour  saturer  les  100  centimètres  cubes 
passés  à  la  distillation. 

D'après  le  titre  de  notre  eau  de  cha»jx,  ces  114°«,8  représentent 
0,280  d'acide  acétique,  et  M.  Duclaux  ayant  démontré  que  la  quan- 
tité d'acide  acétique  qui  passe  ainsi  à  la  distillation,  est  égale  aux 
80  centièmes  de  la  quantité  totale  contenue  dans  les  110  centimètres 
cubes  introduit  dans  le  vase  à  distiller,  une  simple  proportion  nous 
donnera  la  quantité  réelle  d'acide  renfermée  dans  la  liqueur  pri- 
mitive. 

Cette  quantité  répond  ici  à  0,318. 
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Dosage  des  acides  Ûxes. 

Le  reste  du  liquide  est  traité  comme  nous  l'avons  dit  dans  la 
marche  générale. 

L'éther  distillé  laisse  un  résidu  sirupeux  très  acide,  dont  la  solu- 
tion aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  On  le 
transforme  en  sel  de  zinc.  Celui-ci  cristallise  facilement.  Une  solu- 
tion renfermant  6'%  73  de  sel  sec  pour  100  centimètres  cubes,  donne 
au  polarimètre  Laurent  une  déviation  à  rfroi/e  de  +  0*,44'  =  0*, 788 
pour  un  tube  de  2  décimètres. 

_0,788Xi00_  ,  ..  .. 
K-     2X6,73    -  +  5S44. 

Le  pneumobacille  de  Friedlânder  a  donc  transformé  la  mannite 
en  alcool  éthylique,  acide  acétique  et  acide  lactique  gauche. 

Nous  venons  de  voir  que  la  quantité  de  chaux  entrée  en  solution 
était  de  0,490  par  100  centimètres  cubes.  Les  0,318  d*acide  acé- 
tique représentent  0,418  d'acétate  de  chaux,  soit  0,148  CaO. 

La  différence  0,490 — 0,148=0,842  représente  la  chaux  com- 
binée à  l'acide  lactique,  ce  qui  correspond  à  1,099  d'acide  lactique. 

En  résumé,  S  grammes  de  mannite,  en  solution  dans  100  centi- 
mètres cubes  d'eau,  ont  donné  au  bout  de  trente-huit  jours  : 

Alcool  éthylique 0,342 

Acide  acétique 0,318 

Acide  lactique  gauche 1 ,099 

Rapportons  ces  chiffres  à  100  grammes  de  mannite  et  comparons- 
les  avec  ceux  de  Frankland. 

Dorée  de  la  fernentatlon. 

38  Joart.  36  joors. 

Alcool  éthylique 11 ,40  6,766 

Acide  acétique 10,60  5,269 

Acide  lactique  gauche 86,63  0,000 

58,63  12,035 

(P.  Franktend). 

Afin  d'éviter  des  répétitions  inutiles,  nous  résumerons  nos  ex- 
périences dans  le  tableau  suivant.  Les  chiffres  se  rapportent  à 
100  grammes  de  substances  soumises  à  la  fofinentatioa. 


dk 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


DoarilB 

de 

la  fermen- 

talion. 

ALCOOL 

éthyliquc. 

Aoas 

acétique. 

ACiea 
lactique 
gauche. 

ACIDI 

•uccinique. 

rouvoiH 

■OTATOiat 

du 
laetate  de  lioc 

Glteose  

dOJoars 
10    - 
69    - 
38    - 
5    — 
30    - 
60    - 
24    - 

13  - 
16    - 
68    - 

14  - 

68    - 

traces 

7r66 

0 

11,40 

49,33 

16,66 

traces 

16«'66 

15,00 

13,33 

traces 

(3)  ■fliai«> 

4'alfMU  iif. 

0 

11^06 
16,60 
36,13 
10,60 
9.60 
19,70 
49,53 
30,66 
19,53 
41,36 
35,33 
10,13 

+ 

58c'46 
53,33 
49,93 
36,63 

0 
45,53 

+ 
traces 

trace» 

tracer 

+ 
0 

0 

0 
0 
0 
0 
41r63 
0 

-f 

46,76 
30,73 
43,16 

-h 
13,96 

+ 

Wd  =  +  *M 
=  4-5,04 

» 
=:4-5,« 

=  +  5,30 

» 

» 
9 

Galactose 

Arahiaose 

Mannite 

Dalciie 

Glyeérine 

Saeebarose  (1) 

Uctose  (2)  A 

-  B 

-  C 

Maltose  (1} 

Dextrioe 

Pommes  de  terre  (4). 

Remarques.  —  1 .  La  présence  simultanée  de  l'acide  succinique 
et  de  Taoide  lacti(]ue  dans  la  même  fermentation  no  nous  ayant 
pas  permis  (refTecUiier  le  dosage  de  ces  deux  substances,  nous  nous 
sommes  contentés  d'indiquer  leur  présence  par  le  signe  +. 

2.  Les  solutions  de  lactose  A  et  B  ont  été  faites  dans  les  condi- 
tions ordinaires;  dans  la  solution  C,  au  lieu  de  dissoudre  le  sucre 
dans  de  Teau  (mptonisée  à  2  0/0,  nous  avons  fait  usage  du  liquide 
salin  suivant  (i)  qui  contient  seulement  0,25  0/0  de  peptone. 

Phosphate  d'aimnoninquo 0.40 

Sulfate  do  inugnésio 0.40 

Phosphate  de  potasse 0.20 

Sulfate  d'ammoniaque 0.20 

Nitrate  de  potasse 0.20 

Peptone  sèche 2.50 

F>iu i  lit. 

L'influence  de  la  quantité  de  peptone  peut  donc  être  ici  consi- 
dérée comme  nulle. 

3.  Le  dosage  de  l'alcool  extrait  do  la  fermentation  de  dextrine 
montre  qu'on  se  trouve  en  présence  d'un  mélange.  En  effet,  tandis 
que  le  compte-gouttes  accuse  3",  Talcoomèlre  ne  marque  que  0*,5. 

La  petite  quantité  dont  nous  disposions  ne  nous  a  pas  permis  de 
déterminer  la  nature  de  ce  mélange. 


(1;  L.  Grimdert,  Frniioiitation  enecrohie  produite  par  lo  baciUas  ortbobU" 
tylicus  {Aua,  de  nnatJlat  Pasteur^  l.  7,  p.  869;  1893). 
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4.  L*action  du  pneumo-bacille  de  Friediânder  sur  Tauiidon  méri- 
lank  une  étude  spéciale  que  nous  réservons  pour  un  prochain 
mémoire,  nous  nous  sommes  contentés  d^examiner  une  fermenta- 
tion de  tranches  de  pommes  de  terre  en  présence  de  carbonate  de 
chaux,  au  point  de  vue  quaiitatir  seulement. 

Les  cellules  de  la  pomme  de  terre  ne  renfermaient  plus  d'amidon 
odiorable  en  bleu  par  Tiode,  mais  de  Tamylo-cellulose  capable  de 
se  transformer  en  amidon  soluble  quand  on  la  chauffe  vers  100"*  en 
présence  de  Teau. 

Résumé  et  conclusions.  —  1*  Les  produits  de  la  fermentation 
provoquée  par  le  pneumo-bacille  de  Friediânder  sont  :  i"*  Talcool 
éihylique;  2**  Tacide  acétique;  3*  Tacide  lactique  gauche;  4**  Tacide 
succinique  ; 

8*  Mais  tandis  que  le  glucose,  le  galactose,  Tarabinose,  h\  mannitc 
et  la  glycérine  donnent  de  Tacide  lactique  gauche  à  rexclusion  de 
Tacide  succinique,  le  saccharose,  le  lactose  et  le  maltose  donnent 
à  la  fois  de  l'acide  succinique  et  de  l'acide  lactique  gauche,  et  la 
dulcite,  la  dextrine  et  les  pommes  de  terre  ne  produisent  que  d<> 
l'acide  succinique  sans  traces  d'acide  lactique  : 

8*  L*acidc  acétique  a  été  rencontré  dans  toutes  les  fermentations 
k  rétat  pur,  sans  mélange  d'acide  fonnique  ou  d'acide  propionique  ; 

4"*  L*alcool  éthylique,  moins  abondant  que  les  autres  corps 
formés,  fait  quelquefois  défaut  comme  dans  les  fermentations  de 
pommes  de  terre  ou  d'arabinose,  ou  bien  n'existe  qu'à  l'étal  de 
traces  dans  les  fermentations  de  glucose,  de  saccharose  ou  dtt 
maltose. 

Dans  les  fermentations  de  dextrine  il  est  mélangé  à  une  petite 
quantité  d*alcools  supérieurs. 

5**  Nous  insisterons  particulièrement  sur  les  produits  de  la  fer- 
mentation de  la  mannite  et  de  la  dulcite. 

Ix?  premier  de  ces  deux  isomères  fournit  de  l'acide  lactique 
gauche,  tandis  ({ue  la  dulcite  ne  donne  que  de  l'acide  succinique. 

Nous  avons  donc  devant  les  yeux  l'exemple  rare  d'un  forment 
donnant  des  produits  variables  avec  la  nature  du  sucre  qu'il  détruit. 

Nous  pensons  qu'il  serait  prématuré  de  chercher  h  établir  uu 
rapprochement  quelconque  entre  la  fonction  chimique  ou  la  formule 
de  constitution  des  hydrates  de  carbone  employés  dans  nos  recher- 
ches et  les  produits  de  leur  fermentation  ;  toutefois,  nous  forons 
remarquer  que  l'acide  lactique  gauche  a  été  fourni  exclusivement 
par  les  hydrates  de  carbone  possédant  la  fonction  alcool  (à  roxee|>- 
tion  de  la  dulcite)  quel  que  soit  le  nombre  de  leurs  atonies  de  car- 
bone ;  que  les  sucres  en  C**  ont  donné  un  mélange  d'acide  lactique 
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et(l*acide  succinique,  et  que  les  hydrates  de  carbone  d*un  poids 
moléculaire  élevé  (amidon,  dextrine»  etc.)»  ont  donné  seulement  de 
l'acide  succinique. 

Si  nous  comparons  maintenant  nos  résultats  avec  ceux  des 
auteurs  anglais,  nous  voyons  qu'ils  difTèrent  entre  eux  aussi  bien 
par  la  nature  des  produits  obtenus  que  par  la  quantité  de  ces  pro- 
duits ;  de  plus,  tandis  que  le  microbe  de  Frankland  ne  fait  fer- 
menter ni  la  glycérine  ni  la  dulcite,  le  nôtre  les  attaque  avec  éner- 
gie. 

Il  faut  donc  en  conclure  qu'il  existe  au  moins  deux  pneumocoques 
de  Friedlânder,  morphologiquement  semblables  mais  différant 
profondément  entre  eux  par  leurs  actions  fermentatives.  Aussi, 
dorénavant,  cha({ue  fois  que  l'on  rencontrera  une  bactérie  présen- 
tant tous  les  caractères  du  pneumobacille  de  Fnedlânder,  il  faudra 
vérifier  son  action  sur  la  glycérine  ou  sur  la  dulcite  afin  de  l'iden- 
tifier, soit  avec  l'organisme  de  Frankland,  soit  avec  celui  que  nous 
avons  étudié. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  M.  Duclaux,  à  l'Institut  Pastour.) 

N""  17.  —  Sar  les  altérations  spontanées  da  lait  et  sur  celles 
que  la  cuisson  lui  fait  subir  ;  par  H.  A.  BËCHAMP. 

INTRODUCTION. 

Il  est  couramment  admis,  aujourd'hui  même,  que  le  lait  est  natu« 
rellement  inaltérable  ;  que  son  aigrissement  et  sa  coagulation,  les 
formes  vulgaires  de  son  altération,  n'ont  pas  d'autre  cause  que 
les  germes^  que  l'air  contiendrait  depuis  l'origine  des  choses, 
lesquels,  y  pénétrant  furtivement,  s'y  développeraient  en  ferments 
appelés  microbes  ;  que  le  lait  qui  a  été  cuit,  à  un  degré  de  chaleur 
assez  élevé,  pendant  un  temps  suffisant,  est  stérilisé^  c'est-à-dire 
que  les  germes  qui  s'y  étaient  introduits  ont  été  tués  ;  que  le  lait 
ainsi  traité  garde  son  odeur  j  sa  saveur  et  toutes  ses  qualité  s  ^  bref 
n'a  subi  aucune  transformation  du  fait  de  la  cuisson  ;  que  la  coU' 
servation  du  lait  cuit  est  parfaite,  à  condition  que  V oxygène  en  ait 
été  expulsé,  dit  Tun  ;  que  l'air  au  contact  duquel  on  l'abandonne 
soit />i2r,  dit  l'autre. 

En  résumé,  on  admet  que  la  chaleur  n'a  d'autre  effet  que  de  tuer 
les  germes  et  les  microbes  que  le  lait  pourrait  accidentellement 
contenir  ;  ne  faisant  subir  aucune  transformation  à  aucun  des  com- 
posants du  lait,  le  lait  cuit  restant  identique  au  lait  tel  que  la  mul- 
sion  le  fournit.  Et  on  n'admet,  en  aucune  façon,  que  le  lait  con- 
tienne naturellement  l'agent  qui  est  la  cause  de  son  altération. 
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n  y  avait  là  deux  questions  distinctes  :  celle  concernant  Tinalté- 
rabilité  ou  Taltérabilité  naturelle  du  lait  et  celle  concernant  Faction 
possible  de  la  chaleur  sur  Tun  quelconque  ou  sur  plusieurs  de  ses 
composants.  J'ai  été  amené  à  étudier  successivement  ces  deux 
questions  et  à  les  résoudre  dans  un  sens  opposé  à  celui  qui  a  pré- 
valu. De  nouvelles  recherches,  longtemps  continuées,  soit  pour 
développer,  soit  pour  défendre  de  plus  anciennes,  m'ont  de  plus  en 
plus  persuadé  que  l'on  se  trompait  et  engageait  la  science  dans 
une  fausse  direction. 

La  première  question  s'est  posée  à  une  époque,  déjà  éloignée, 
où  le  lait,  quel  que  fût  le  mammifère  producteur,  n'était  considéré 
que  comme  un  simple  mixte  physico-chimique,  une  éroulsion  com- 
parable à  une  émulsion  factice  dont  le  fromage  serait  l'agent  émuU 
sionnant.  C'est  encore  l'opinion  généralement  reçue. 

La  seconde  ne  put  être  posée  que  beaucoup  plus  tard,  lorscpie 
j'eus  fait  connaître  la  véritable  nature  de  la  caséine  et  des  autres 
matières  albuminoïdes  du  lait,  ainsi  que  leur  état  de  combinai- 
son dans  le  produit  de  la  raulsion,en  même  temps  que  sa  véritable 
constitution  histologique,  etc.  Ce  travail  d'analyse  a  eu  pour  résul- 
tat la  démonstration  qu'il  y  a  des  laits  à  caséine  et  des  laits  sans 
caséine  et,  enfin,  que  le  lait  d'une  espèce  animale  diffère  de  celui 
d'une  autre  espèce  non  seulement  par  la  nature  de  ses  matières 
albuminoïdes,  mais  par  les  proi)riétés  de  ses  éléments  anato- 
miques. 

La  première  question  a  pu  être  étudiée  et  même  résolue,  en  deux 
sens  différents  et  contradictoires,  sans  connaître  la  véritable  nature 
vi  composition  du  lait.  Les  chimistes  d'avant  Lavoisier,  comme 
Macquer,  et  les  postlavoisiériens,  depuis  Fourcroy,Tliénard,  Licbig, 
Frémy,  Pelouz-e,  jusques  et  y  compris  M.  Berthelot  et  M.  Pasteur 
(il  est  nécessaire  d'en  faire  la  remarque),  qui  admettaient,  sans 
difficulté,  l'altération  spontanée  des  matières  organiques  en  géné- 
ral, des  végétales  et  des  animales,  notamment  des  matières  albu- 
minoïdes, ne  doutaient  pas  que  le  lait  s'altérait  spontanément,  sans 
le  concours  des  germes,  par  consé([uent  :  tout  au  plus,  avec  Gay- 
Lussac  et  Liebig,  admettaient-ils  une  certaine  intervention  de 
Toxygc^ne  de  l'air  comme  nécessaire. 

La  croyance  à  l'altérabilité  spontanée  n'empêcha  pas  les  tenta- 
tives pour  la  conservation  des  matières  organiques  et  du  lait. 
Ap|iert  l'essaya  en  appliquant  la  méthode  qui  porte  son  nom.  Et  on 
t>ait  que  Gay-Lussac  expliquait  certains  succès  d'Appert  par  l'ab- 
sorption de  l'oxygène  de  l'air  pendant  la  cuisson  ;  cej)endant,  mal- 
gré cela,  pour  conserver  plus  longtemps  le  lait,  il  le  faisait  bouillir 
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tous  les  jours.  Donné,  au  contraire,  parvenait  à  empêcher  le  lait 
de  se  cailler  pendant  quinze  jours  en  le  maintenant  à  la  tempéra- 
ture de  la  glace  fondante. 

Dans  le  temps  que  Donné  expérimentait,  Schwann,  reprenant 
Tancienne  hypothèse  des  germes  de  Tair,  invoquée  par  Spallanzani 
pour  expliquer  le  succès  de  certaines  expériences  de  génération 
spontanée,  faisait  cuire  les  matières  fermentescibies^  calcinait  Tair 
pour  tuer  les  germes  et  empêcher  la  fermentation.  D'autres  expé- 
rimentateurs opéraient  comme  Schwann,  mais  en  calcinant  Tair  à 
une  plus  haute  température  ;  d'autres  enfin  remplacèrent  la  calci- 
nalion  de  Tair  par  sa  filtration  à  travers  une  longue  colonne  de 
coton.  Mais  ces  divers  procédés  de  Tancionne  méthode  de  coction, 
appliqués  au  lait,  ne  Tempêchaient  pas  de  se  cailler  presque  aussi 
vite  que  le  lait  non  cuit,  malgré  la  calcinalion  préalable  de  Tair. 
Et  si,  dans  leurs  expériences,  Dusch  et  Gmelin,  par  la  coction 
seule,  où  la  disparition  de  Toxygène  de  Tair  était  constatée,  obser- 
vaient ({ue  le  lait  ne  se  caillait  point,  ils  en  citèrent  d'autres  où, 
sans  se  cailler,  il  subissait  un  autre  genre  d'altération.  Les  pre- 
mières, disaient-ils,  sont  favorables  à  Schwann,  c'est-à-dire  à  l'hy- 
pothèse des  germes  de  Tair  ;  les  secondes,  à  Liebig,  c'est-à-dire  à 
l'hypothèse  de  Tinfluence  de  l'oxygène. 

Enfin,  Schrœder,  revenant  sur  les  expériences  qu'il  avait  faites 
avec  Dusch,  constatait  que,  tandis  (jue  certaines  substances  orga- 
niques bouillies  se  conservaient  inaltérées  dans  l'air  filtré  sur  le 
coton,  le  lait  bouilli  se  caillait  toujours  immanquablement  dans  les 
mêmes  conditions  ;  il  en  vint  ainsi  à  renoncer  à  l'explication  par 
les  germes  de  l'air  et  à  imaginer  une  certaine  influence,  qu*il  ap- 
])ella  «  indactive  »,  de  l'air  que  la  filtration  sur  le  coton  ne  supprime 
pas.  «  Influence  inductive  »  !  qu'était-ce  autre  chose  qu'une  expli- 
cation par  les  causes  occultes  ? 

La  question  en  était  là  en  1857. 

L'hypothèse  des  germes  de  l'air,  abandonnée,  n'avait  plus  aucun 
défenseur  ;  au  contraire,  l'année  suivante,  la  génération  spontanée 
sera  invoquée  pour  expliquer  la  naissance  des  ferments  et  l'altéra- 
tion des  matières  organiques. 

Comment  donc  cette  hypothèse  a-t-elle  paru  si  bien  vérifiée  que, 
deux  ans  après,  l'existence  des  germes  a  été  admise  comme  cer- 
taine et  évidente  par  le  savant  même  qui,  la  veille,  n'y  croyait  pas? 
Si  certaine  et  évidente  qu'il  en  vint  et  qu'on  en  vint  après  lui,  par 
une  généralisation  à  outrance,  à  expliquer  par  les  germes  de  l'air 
les  altérations  non  seulement  du  lait,  mais  de  toutes  les  substances 
organi({ues,  des  principes  immédiats  comme  des  substances  végé- 
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taies  et  animales  naturelles,  pour  aboutir,  relativement  à  la  géné- 
ration spontanée,  aux  explications  de  Spallanzani  et,  relativement 
aux  maladies,  au  système  des  germes  morbides  préexistants  ima- 
giné au  XVII*  siècle  par  le  P.  jésuite  Kircher! 

La  réponse  mérite  la  plus  sérieuse  attention  ;  voici  pourquoi  : 
c'est  que  si  l'on  ne  s'avisa  point,  auparavant,  de  rechercher  ou  de 
savoir  si  le  lait  et  d'autres  substances  organiques,  ou  dites  orga- 
niques comme  lui,  telles  que  le  sang,  la  viande,  l'urine,  ne  contien- 
draient pas  en  eux-mêmes  la  cause  virtuelle  de  leur  altération 
après  leur  issue  de  l'organisme,  en  revanche,  après  avoir  préma- 
turément, intempestivement  généralisé  le  réle  des  germes  de  Tair 
ambiant,  sans  même  les  bien  connaître  et  en  en  ignorant  l'origine 
on  en  est  venu,  systématiquement,  à  nier  l'existence  de  cette  cause 
lorsqu'elle  eut  été  incontestablement  démontrée. 

Eh  bien,  les  germes  de  l'air,  qui  ne  sont  pas  ce  que  l'on  croit, 
non  seulement  ne  sont  pas  la  cause^  mais  ne  sont  pour  rien  dans 
l'aigrissement,  la  coagulation  et  certaines  autres  altérations  du 
lait  ;  et  ces  germes  ne  sont  pas  non  plus  la  cause  de  certaines  alté- 
rations spontanées,  c'est-à-dire  naturelles,  du  sang,  de  la  viande  ou 
de  l'urine  ;  ils  en  peuvent  déterminer  ou  provoquer  de  spéciales, 
tout  à  fait  distinctes  de  celles-là  ;  mais  ils  ne  sont  jamais  la  cause 
déterminante  de  celles  que  j'ai  appelées  naturelles,  lesquelles  ne 
se  manifestent  pas  moins  dans  l'air  le  mieux  calciné  ou  le  mieux 
filtré  sur  le  coton. 

Ce  sont  ces  grandes  vérités,  que  mes  premières  études  sur  le  lait 
m'ont  permis  de  mettre  en  évidence,  que  je  me  propose  de  faire 
mieux  ressortir  dans  ce  travail  et  que  je  convie  les  chimistes  à 
méditer  pour,  en  les  vérifiant,  les  faire  enfin  reconnaître  par  les 
physiologistes  et  par  les  médecins.  Us  y  trouveront  encore  une 
source  féconde  de  découvertes. 

Sans  doute,  ce  travail,  qui  touche  de  si  près  à  ce  qu'il  y  a  de 
plus  délicat  et  de  plus  important  en  biologie,  pourrait  être  considéré 
comme  plus  spécialement  d'ordre  physiologique  ;  mais  il  n'en  est 
pas  moins  tout  de  chimie  par  ses  relations  avec  les  questions  de 
fermentation.  C'est  que  les  fermentations  qui,  par  l'agent  transfor- 
mateur de  la  matière,  sont  aussi  du  ressort  de  la  physiologie,  sont 
essentiellement  du  domaine  de  la  chimie  pure.  En  fait,  leur  étude 
a  d'abord  été  abordée  scientifiquement  par  Lavoisier,  par  un  phy- 
sicien et  ensuite  par  les  chimistes.  La  chimie,  science  maîtresse, 
seule  pouvait  les  résoudre.  Les  physiologistes  qui  s'en  sont  occupés 
ensuite,  guidés  par  leurs  principes,  ont  obscurci  les  vérités  acquises 
pour  avoir  mal  compris  et  plus  mal  interprété  les  phénomènes  et 
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les  faits.  Alors  il  esl  arrivé  que  certains  chimistes,  Berzélius  et  Liebîg 
entre  autres,  entraînés  dans  une  fausse  direction,  ont  fini  par  Ias 
mal  comprendre  à  leur  tour,  expliquant  par  des  causes  occultes 
ce  qui  s'explique  par  Tobscrvation  de  la  nature.  C*est  que  les  faits 
et  les  phénomènes  de  chimie  biologique  n'ont  pas,  en  général,  le 
genre  de  simplicité  des  faits  et  des  phénomènes  de  la  chimie  pure, 
ni  leur  netteté  mesurable.  Ils  ont  quelque  chose  de  fatal  et  de  con- 
tingent à  la  fois,  qui  tient  à  ce  que  l'agent  transformateur  et  pro- 
ducteur des  phénomènes  est  plus  sensible  à  Tinfluenco  des  condi- 
tions physiques  et  de  milieux,  laquelle  est  bien  plus  grande  et  plus 
variable  sur  les  manifestations  de  son  activité  que  sur  les  agents  de 
la  chimie  ordinaire. 

De  là  des  difficultés  de  plus  d'un  genre  qui  permettent  d'expliquer 
comment  les  mêmes  faits  d'expérience  ont  pu  être  diversement 
interprétés  par  des  savants  également  distingués.  De  là  aussi 
naquirent  des  questions  mixtes,  embarrassantes,  qui  ont  soulevé 
des  problèmes  d'autant  plus  intéressants  qu'ils  ont  paru  indéter- 
minés et  susceptibles  de  plusieurs  solutions  :  je  les  signalerai  en 
montrant  comment  l'indétermination  n'était  qu'apparente  et  qu'ils 
ne  comportaient  vraiment  qu'une  seule  solution  quand  on  savait 
écarter  les  complications  et  les  accidents.  Il  n'y  a  pas  jusqu'à 
l'amphibologie  du  langage  qui  ne  vint  ensuite  compliquer  les 
questions. 

L'étude  attentive  des  circonstances  et  des  conditions  dans  les- 
quelles peuvent  se  produire  les  altérations  du  lait  m'ont  permis 
de  lever  ces  difficultés  et  de  faire  la  part  de  ce  qui  revient  aux 
gormes  et  de  ce  qui  revient  au  lait  lui-même  et  aux  autres  matières 
organiques  naturelles,  animales  et  végétales  dans  le  phénomène  de 
l'altération.  Je  suis  ainsi  arrivé,  comme  je  le  disais  plus  haut,  à 
démontrer  que  les  germes  de  l'air  ne  sont  pour  rien  dans  les  alté- 
rations connues,  l'aigrissement  et  la  coagulation  du  lait,  que  les 
«mciens  regardaient  avec  raison  comme  spontanées. 

Ln  plus  grande  difficulté  était  de  démontrer  cette  innocuité,  car 
d  est  impossible  de  prouver  que  pendant  la  mulsion,  quelque 
geruio  de  Tair  ambiant,  ou  adhérent  aux  pis  de  la  vache,  aux 
mains  de  la  trayeuse,  n'était  pas  tombé  dans  le  lait;  d'autant  plus 
impossible  que  l'on  ne  sait  pas  même  décrire  un  germe  de  l'air  et 
que  l'on  confond  sous  le  nom  de  microbe  des  choses  très  diffé- 
rentes, dont  les  unes  sont  appelées  de  c^s  mots  à  signification 
amphibologicpie  vague  de  microbe  et  de  genne. 

En  répondant  à  la  question  que  je  posais  :  «  Comment  l'hypo- 
thèse des  germes  de  l'air  a  été  si  bien  vérifiée  que  la  démonstra- 
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tion  n'a  plus  laissé  de  doute  »,  je  dirai  comment  cette  vérification 
m*a  successivement  conduit  à  découvrir  le  moyen  de  réduire  à 
zéro  l'influence  de  ces  germes  dans  les  expériences  faites  au  con- 
tact de  l'air;  à  distinguer  les  principes  immédiats,  c'est-à-dire  les 
matières  organiques  au  sens  chimique^  des  matières  organiques 
naturelles,  végétales  et  animales,  c'est-à-dire  des  matières  orga- 
niques au  sens  physiologique  :  distinction  nécessaire  qui,  à  son 
tour,  m'a  fait  découvrir  les  microzynms,  dont  la  présence  dans  les 
matières  organiques  au  sens  physiologique  expli({ue  leur  altérabi- 
lité spontanée.  Enfin,  la  découverte  des  microzymas  du  lait  m'a 
conduit  à  l'étude  des  altérations  de  ce  liquide  ;  et  la  critique  des 
expériences  et  des  résultats  m'a  fait  découvrir  la  véritable  compo- 
sition chimique  et  constitution  histologique  non  seulement  du  lait 
de  vache,  mais  de  plusieurs  autres  espèces  de  lait,  ce  qui  a  permis 
d'étudier  les  altérations  que  la  cuisson  fait  subir  aux  laits. 

Mais  il  y  a  quelque  chose  de  plus,  qui  domine  l'ensemble  de  ces 
études  :  c'est  que  la  découverte  des  microz^-mas,  lesquels,  au 
fond,  constituent  une  nouvelle  et  singulière  catégorie  d'organismes 
vivants,  m'a  conduit  à  celle  de  la  véritable  nature  et  origine  de  ce 
que  l'on  appelle  les  germes  de  l'air;  bref  adonner  ainsi  à  la  vérifi- 
cation apparente  de  l'hypothèse  originelle  sa  véritable  et  définitive 
signification,  savoir  :  qu'il  n'y  a  pas  plus  de  panspermie  préexis- 
tante pour  les  ferments  (pi'il  n'y  en  a  pour  les  autres  êtres  de  la 
Création.  Lorsque  cela  sera  compris,  on  admettra  comme  incontes- 
table l'aie tration  spontanée  du  lait  comme  de  toutes  les  autres 
matières  organiques  au  sens  phyçiologi(|ue.  C'est  pour  cela  et  pour 
plus  de  clarté  que  quelques  développements,  devenus  nécessaires, 
donneront  à  ce  mémoire,  plus  d'étendue  que  jo  n'aurais  voulu  lui 
donner. 

Le  mémoire  est  divisé  en  trois  parties  : 

Vérification  de  l'hypothèse  des  germes  de  l'air.  Distinction  de  la 
matière  organique  au  sens  chimi(|ue  de  la  matière  organique  au 
sens  physiologique.  Les  microzymas;  la  nature  et  l'origine  véri- 
table de  ce  qu'on  appelle  germes  de  l'air; 

Les  microzymas  et  les  altérations  spontanées  du  lait; 

Les  altérations  du  lait  par  la  cuisson. 

L  —  VériRcation  de  ï hypothèse  des  germes  de  l'air.  Distinction 
Je  la  matière  organique  au  sens  chimique  de  la  matière  organique 
au  sens  physiologique.  Les  microzymas  ;  la  nature  et  F  origine 
véritable  de  ce  qu'on  appelle  les  germes  de  l'air. 

Il  convient  de  rappeler  qu'en  1857  l'hypothèse,  presque  sécu- 
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laire  des  germes  de  Tair  n'avait  plus  de  défenseur  et  que  Ton  ne 
croyait  pas  au  bien  fondé  de  Topinion  des  savants  qui  Tavaient 
soutenue. 

Voici  rhistoire  de  sa  vérification  et  la  circonstance  qui  la  pro- 
voqua : 

En  Tannée  1854,  celle  où  j*ai  commencé  à  m'occuper  des  fer- 
mentations, on  croyait  si  bien  à  Taltérabilité  spontanée  des  matières 
organiques  en  général,  on  tenait  si  peu  de  compte  de  Torganisa- 
tion,  on  se  préoc^îupait  si  peu  de  Thypothèse  des  germes  de  Tair, 
on  regardait  si  bien  du  même  point  de  vue  le  sang,  la  viande, 
Turine,  une  dissolution  de  matière  albuminoide  ou  d*un  principe 
immédiat  quelconque,  le  lait,  que  même  la  dissolution  aqueuse  du 
sucre  de  canne  était  réputée  spontanément  altérable  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

Certaines  recherches  sur  les  transformations  de  la  matière 
amylacée  et  les  considérations  qu'elles  m'avaient  suggérées  me 
conduisirent  à  m'occuper  do  la  prétendue  transformation  spontanée 
de  l'eau  sucrée.  Je  ne  pouvais  croire  qu'une  réaction  chimique  qui 
aboutit  à  un  dédoublement  par  hydratation,  laquelle  ne  se  produit 
très  rapidement  que  sous  rinfluencc  d'acides  puissants  avec  le 
concours  de  la  chaleur  et  plus  lentement  à  la  température  ordi- 
naire, puisse  se  produire  à  basse  température  sans  une  cause 
provocatrice. 

Je  résolus  de  savoir  à  quoi  m'en  tenir  et,  en  vertu  des  considé- 
rations dont  Je  parlais,  des  dissolutions  titrées  de  sucre  do  canne 
pur  dans  l'eau  distillée  seule  ou  additionnées  de  chlorure  de  zinc, 
de  chlorure  de  calcium  fondus,  furent  abandonnées  à  elles-mêmes, 
en  vases  clos,  aux  températures  variables  du  climat  de  Strasbourg, 
du  16  mai  1854  au  3  février  1855.  Or,  à  la  fin,  il  se  trouva  que, 
dans  les  liqueurs  additionnées  de  chlorure  de  zinc  ou  de  chlorure 
de  calcium,  le  sucre  de  canne  était  resté  inaltéré;  il  n'y  avait  pas 
même  eu  tendance  à  l'interversion,  car  le  pouvoir  rotatoire  n'avait 
pas  varié.  Dans  la  solution  aqueuse,  au  contraire,  la  rotation  du 
plan  de  polarisation  avait  passé  de -|- 23%  88,  déviation  initiale, 
à  4- 7%  8.  Il  y  avait  donc  interversion,  laquelle,  quoique  seulement 
partielle,  me  parut  être,  alors,  une  confirmation  de  la  croyance 
commune.  Mais,  j'avais  noté  qu'une  moisissure  existait  dans  la 
solution  et  point  dans  celles  additionnées  des  deux  chlorures  (1). 

Cependant,  c'est  l'observation  de  la  présence  d'une  moisissure 
dans  l'eau  sucrée  s'intervcrtissant  qui  devait  être  l'oceasion  de  la 

(1)  Comptes  rendus^  19  février  1855. 
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vérification  de  Thypothèse  des  germes  de  Fair  et  de  la  faire  passer 
dans  Tordre  des  faits  démontrés. 

Pour  comprendre  comment  je  me  suis  borné  à  signaler  Texis- 
tence  de  la  moisissure  et  conclure  à  Tinterversion  spontanée,  il 
faut  remonter  à  1855.  A  cette  époque,  on  ne  connaissait  en  fait  de 
ferment  figuré  que  la  levure  de  bière,  encore  la  plupart  des  savants 
niaient  qu*elle  agissait  en  tant  que  vivante.  Quant  à  la  fonction 
des  moisissures,  on  n'en  savait  rien  ;  si  bien  que  lorsque  j'eus 
démontré  qu'elles  étaient  les  agents  de  l'interversion  et  des  fer- 
ments, on  le  nia. 

C'est  en  réfléchisssant  aux  diverses  circonstances  de  l'expérience 
que  j'en  vins  à  poser  les  questions  suivantes  : 

Pourquoi  le  sucre  ne  s'intervertit-il  pas  dans  les  liqueurs  addi- 
tionnées des  deux  chlorures  ?  Et  pourquoi  les  moisissures  y  sont- 
elles  absentes  ? 

La  moisissure  apparue  dans  la  dissolution  du  sucre  dans  l'eau 
pure  ne  serait-elle  pas  l'agent  de  l'interversion  et  ne  serait-elle  pas 
un  ferment? 

Ne  serait-il  pas  possible  d'empêcher  l'apparition  de  la  moisissure 
par  quelque  autre  agent  que  les  deux  chlorures  ?  De  façon  qu'il 
serait  démontré  que  les  solutions  aqueuses  du  sucre  de  canne  sont 
vraiment  naturellement  inaltérables  ? 

Mais  alors  d'où  viennent  les  moisissures  et  par  quel  mécanisme 
opèrent-elles  l'interversion  ? 

Pour  les  résoudre,  après  quelques  essais  préliminaires,  j'ai 
institué  de  nouvelles  expériences  dont  quelques-unes  ont  duré  du 
25  juin  1856  au  5  décembre  1857.  Elles  avaient  été  préparées  dans 
les  mêmes  conditions  qne  celles  de  l'année  1854,  avec  du  sucre  de 
canne  très  pur  en  solutions  titrées,  et  au  contact  de  l'air  commun. 
Et,  pour  juger  de  l'influence  personnelle  des  sels  sur  l'interversion 
et  sur  l'apparition  de  la  moisissure,  certaines  de  ces  dissolutions 
sucrées  contenaient  dans  100  centimètres  cubes,  une  quantité  de 
ces  sels  cristallisés  et  purs  proportionnelle  à  10  grammes  de  nitrate 
de  potasse.  Certaines  autres,  au  contraire,  contenaient  seulement 
une  petite  quantité,  soit  d'acide  arsénieux,  de  bichlorure  de  mer- 
cure ou  de  créosote.  Et  chacune  de  ces  dissolutions  était  aban- 
donnée en  vase  clos  au  contact  d'un  petit  volume  d'air  commun. 
Enfin,  pour  juger  de  l'influence  de  ce  petit  volume  d'air  laissé  au 
contact  des  liqueurs,  une  série  de  vases  pleins  de  la  même  disso- 
lution sucrée,  sans  y  laisser  une  trace  d'air,  fut  pareillement  aban- 
donnée à  elle-même. 

Le  tableau  suivant  donne  l'idée  des  résultats  obtenus  : 
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CirCIB  DB  C41I!IB 

dans 
les  dissolution*  suifantes. 


Eau  distillée 

Eao  et  acide  arst^nieox 

Eaa  et  bieiilorare  de  mereare... 

Eau  et  créosote 

Eao  et  sulfate  d'alamine 

Eaa  et  nitrate  de  potasse 

Kaa  et  phosphate  de  soude 

Eau  et  carbonate  de  potasse.... 
Eau  et  oxalate  de  potasse 


Diirii- 

TIOR 

initiale 

^  juin 

1836. 


-f-ÎO,00 


DÉTU- 
TIOR 

13  jaillet 
1»56. 


-|-21»89 

-fil ,65 

-i-«,00 

r»,00 

» 
+21,6 
+«9,6 
+Î0,0 
+21,0 


TlOlf 

S6  noT. 
1856. 


+16-6  • 
+18,84  fc 
+81,9 
+88,1 
+  0,7« 

-  3,0* 

-  9.7  f 
+80,0 
+81,0 


TION 

19  mars 
1857. 


+15-84 
-i  10,80 
+88,03 

+88,80 


9 


atfru- 

noM 

83  juillet 

1857. 


+10-3 

+  7,8 

+M,04 
-^81,80 

+  7,8 


+«,3 
-i  18,01 


TlOff 

5dée. 
1857. 


+  1*5 
+  0,7 
+8i.l 
+88,8 
+  0,78 


-0,04 


(«,  *,  c,  rf,  /"),  moisissure.  —  {y)y  léger  dépôt. 


La  Icclurc  de  co  tableau  est  trôs  instructive.  Elle  apprend  que  si 
le  carbonate  de  potasse,  sol  neutre  à  réaction  alcaline,  comme  le 
chlorure  de  zinc,  neutre  à  rraclion  acide,  et  le  chlorure  de  cal- 
cium, sel  neutre  saturé,  a  empêché  Tinterversion,  il  a  empêché  en 
même  temps  Tapparition  de  la  moisissure.  D'autres  sels,  au  con- 
traire, ont  hîUé  rinterversion,  et  il  est  digne  de  remanjue  (pie  le 
phosphate  de  soude,  neutre  à  réaction  alcaline,  a  été  plus  actif  que 
le  nitrate  de  potasse,  muitre  et  saturé,  et  celui-ci  plus  actif  que  le 
sultate  d*aluinine,  neutre  à  réaction  acide;  c*est  que  c'est  dans  la 
sohition  phosphatée  que  la  moisissure  a  été  la  plus  abondante,  et 
peut  être  crespèce  particulière.  Il  convient  de  remarquer  Toxalate 
de  potasse  et  la  mention  «  léger  dépôt  »  au  lieu  de  moisissure. 

11  y  a  donc  des  sels  qui  empêchent  Tinterversion  et  Tapparition 
des  moisissures;  d'autres,  au  contraire,  favorisent  Tune  et  Tautre. 

Quant  à  Tacidc  arsénieux,  au  bichlorure  de  mercure  et  à  la  créo- 
sote, ajoutés  en  vue  d'empêcher  l'apparition  de  la  moisissure,  le 
premier  n'a  pas  répondu  à  mon  attente,  la  moisissure  a  apparu  et 
l'interversion  a  été  plus  rapide  (|ue  celle  de  la  solution  sucrée  sans 
addition  ;  j'ai  cru  à  l'influence  de  l'acidité  de  cet  acide  ;  on  verra 
qu'il  n'en  est  rien,  ce  qui  fournira  l'occasion  d'une  confirmation  de 
la  théorie  qui  se  dégage  de  ces  expériences.  Il  en  a  été  autrement 
de  la  créosote  et  du  sublimé  ajoutés  à  très  petites  doses  :  cns  deux 
substana's  ont  cmpôchr  absolument  et  lintcrvcvsion  et  Fnppiwition 
de  la  moisissure.  Et  rellicacité  de  la  créosote  a  été  telle,  qu'une  dis- 
solution sucrée,  additionnée  d'acide  arsénieux,  n'a  pas  moisi,  ne  s'est 
pas  intervertie  en  l'addilionnant  en  même  temps  de  créosote.  De 
même,  les  dissolutions  de  sucre  de  canne,  additionnées  de  certains 
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sels,  qui  laissent  si  facilement  apparaître  des  moisissures,  étant 
préalablement  créosotées,  ne  moisissent  et  ne  s'intervertissent 
plus. 

Mais  l'eau  sucrée  ne  moisit  pas,  ne  s'intervertit  pas  dans  une 
circonstance  très  digne  d'attention.  J'ai  cité  une  série  où  les  flacons 
absolument  pleins  d'eau  sucrée,  c'est-à-dire  sans  y  laisser  d'air, 
avaient  été  abandonnés  à  eux-mêmes.  Eh  bien,  du  17  mars  1857 
an  5  décembre,  la  rotation  imprimée  au  plan  de  polarisation,  qui 
était  de  -f  ^^*  ^^  début,  se  trouva  le  même  à  la  fin. 

Or,  ayant  ouvert  deux  des  flacons  dans  l'intervalle  pour  connaître 
l'état  de  la  dissolution  et  ayant  laissé  de  Tair  dans  ces  flacons,  des 
moisissures  s'y  développèrent  et  l'interversion  se  manifesta  par  la 
diminution  de  la  rotation. 

Mon  but  était  atteint  ;  j'avais  démontré  que  l'eau  sucrée  ne  s'al- 
térait pas  spontanément,  comme  on  le  croyait,  et  j'avais  trouvé  la 
cause  allératrice. 

Les  résultats  et  le  Mémoire  où  j'en  déduisais  les  conséquences, 
ont  été  communiqués  à  l'Académie  des  sciences  à  la  fin  de  1857  (1). 
Le  mémoire  a  été  publié  in  extenso  en  1858  (2),  sous  ce  titre  :  «  De 
l'influence  que  l'eau  pure  ou  chargée  do  divers  sels  exerce  à  froid 
sur  le  sucre  de  canne  »  lequel,  à  peu  près  le  même  (|ue  celui  de  la 
Note  de  1855,  exprime  clairement  le  but  que  je  me  proposais.  Mais 
après  avoir  exposé  les  résultats,  j'en  déduisis  les  conséquences  ;  et 
ces  déductions,  répondant  aux  questions  que  je  m'étais  posées 
après  les  expériences  de  185  i,  sont  les  suivantes,  (|u'il  importe  de 
consigner  ici. 

Après  avoir  constaté  les  deux  genres  d'influence  des  sels,  les 
uns  empêchant  Tinterversion  et  l'apparition  des  moisissures,  les 
autres  favorisant  l'une  et  l'autre,  chacun  selon  son  espèce,  la  moi- 
sissure étant  plus  abondante  que  dans  les  expériences  avec  l'eau 
seule,  je  demandais  d'où  vient  la  moisissure  !  Voici  textuellement 
la  réponse  : 

c  Depuis  longtemps,  disais-je,  j*enseigne,  à  la  suite  de  M.  Dumas, 
qu'à  chaque  fermentation  répond  un  ferment  particulier.  Mais 
était  admis  qu'il  fallait  qu'une  substance  azotée,  de  nature  pro- 
téique,  se  trouvât  en  présence  de  la  substance  fermentescible,  pour 
que  le  forment  propre  à  l'accomplissement  du  phénomène,  certaines 
conditions  do  température  et  de  milieu  étant  remplies,  se  déve- 
loppât. C'est  ainsi  que,  diaprés  les  expériences  de  M.   Claude 

(1)  Comptes  readus^  t.  46,  p.  44. 

(2)  .4J1II.  Chim.  Phy8.,  ^*  sério,  t.  64,  p.  28;  la'îd. 
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Bernard,  l'albumine  du  sérum  se  transforme,  dans  l'eau  sucrée, 
successivement  en  globules  blancs,  puis  en  globules  de  levure  ; 
qu'il  est  nécessaire  que  le  caséum  se  trouve  en  présence  do  la  craie 
et  d'un  hydrate  de  carbone,  pour  que  cette  substance  albuminoîde 
se  change  en  ferment  lactique.  Si  les  conditions  changent,  un  autre 
ferment  naît,  d'autres  produits  prennent  naissance.  » 

C'était  là  l'énoncé,  on  le  voit,  de  ma  manière  de  comprendre  le 
courant  de  la  science  :  la  nécessité  d'une  matière  albuminoîde 
pour  la  production  des  ferments  par  génération  spontanée. 

c  Mais ,  ajoutai-je ,  dans  mes  dissolutions  il  n'existtiit  pas  de 
substances  albuminoïdes  ;  elles  étaient  faites  avec  du  sucre  candi 
pur,  lequel,  chauffé  avec  de  la  chaux  sodée  récente,  ne  dégageait 
pas  d'ammoniaque.  11  parait  donc  évident  que  des  gorinos  apportés 
par  Fair  ont  trouvé  dans  la  solution  sucrée  un  milieu  favorable  à 
leur  développement,  et  il  faut  admettre  que  le  ferment  est  produit 
ici  par  la  génération  de  végétations  mycéloïdes.  » 

Je  n'eus  pas  besoin  d'insister  davantage  pour  être  compris  ;  on 
vit  clairement,  tout  de  suite,  que  le  sucre  de  canne,  composé  ter- 
naire hydrocarboné,  ne  contenant  pas  les  éléments  constitutifs 
d'aucun  être  organisé  quelconque,  il  no  pouvait  pas  être  question 
de  génération  spontanée  pour  Tiiiterprétation  de  la  naissance  des 
moisissures  dans  les  dissolutions  sucrées,  avec  ou  sans  addition 
de  certains  sels.  C'est  ainsi  que  la  nécessité  de  l'existence  des 
germes  dans  l'air  ambiant  fut,  pour  la  première  fois,  démontrée  et 
signalée. 

Du  rôle  de  In  créosote  dans  ces  expériences,  —  Un  autre  fait 
s'était  dégagé  de  cette  étude  et  je  l'ai  signalé  dans  le  mémoire, 
c'est  le  rôle  singulier  de  la  créosote  d'empêcher  l'interversion  et  la 
naissance  des  moissures.  Je  le  signale  très  particulièrement  ici, 
car  il  importe  d*en  tenir  compte  dans  la  question  dont  la  solution 
m'occupe.  Il  est  vrai  (|uc  sa  proi)riété  d'empêcher  l'apparition  des 
moisissures  dans  mes  dissolutions  sucrées,  appartient  aussi  aux 
chlorures  de  zinc  et  de  calcium,  employés  à  doses  massives,  et  au 
bichlorure  de  mercure  à  très  faibles  doses;  mais  on  peut  soutenir 
que  leur  efficacité  lient  à  ce  qu'ils  peuvent  contracter  quelque  com- 
binaison inaltérable  avec  le  sucre.  Rien  de  semblable  ne  peut  se 
supposer  pour  la  créosote  ;  elle  n'agit  vraiment  que  par  une  in- 
fluence toute  personnelle,  soit  pour  tarir  la  fécondité  des  germes, 
soit  pour  stériliser  les  liciueurs  sucrées,  c'est-à-dire  le  terrain  de 
culture.  La  preuve  qu'il  en  est  ainsi,  c'est  que  la  créosote  étant 
ajoutée  aux  solutions  après  que  la  moisissure  a  apparu  et  que  l'inter- 
version a  commencé,  elle  ne  s'oppose  pas  à  son  achèvement,  c'est- 
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à-dire  ne  s'oppose  pas  à  Tactivîté  du  ferment  ;  ce  que  j'ai  exprimé 
ensuite,  en  disant  que  la  créosote,  qui  empêche  une  fermentation 
de  commencer,  ne  l*empéche  pas  de  s'achever  lorsqu'elle  a 
débuté. 

Cette  propriété  de  la  créosote  me  servit  ensuite  à  résoudre  la 
question  du  mécanisme  de  l'interversion.  Dans  le  Mémoire  j'avais 
dit  :  €  La  transformation  que  subit  le  sucre  de  canne  en  présence 
des  moisissures  peut  être  assimilée  à  celle  que  la  diastase  fait 
éprouver  à  la  fécule.  »  Il  fallait  le  prouver,  ce  qui  a  été  fait  comme 
ceci  : 

Ayant  recueilli  une  certaine  quantité  de  ces  moisissures,  après 
qu'elles  eussent  été  lavées  à  Teau  distillée  et  essorées,  elles  furent 
broyées  avec  assez  de  sucre  de  canne  pur  pour  en  déchirer  le  tissu 
et  mettre  le  contenu  de  ses  cellules  en  liberté.  La  matière  broyée, 
délayée  dans  l'eau  créosotée,  fournit  une  dissolution  qui,  soigneu- 
sement filtrée  et  abandonnée  à  elle-même  en  vase  clos,  s'intervertit 
peu  à  peu  en  restant  limpide,  sans  que  rien  d'organisé  s'y  déve- 
loppât. Le  tissu  de  la  moisissure  contenait  donc  une  substance  so- 
lubie  agissant  sur  le  sucre  de  canne  pour  l'hydrater  de  la  même 
manière  que  la  diastase  sur  la  fécule.  La  créosote  n'avait  pas  em- 
pêché le  ferment  soluble  contenu  dans  les  cellules  d'opérer  l'hy- 
dratation. D'ailleurs,  comme  cela  devait  être,  la  moisissure 
chauffée  avec  la  potasse  caustique,  dégagea  de  l'ammoniaque  en 
abondance. 

Cette  dernière  expérience  était  le  complément  nécessaire  de 
celles  du  mémoire. 

En  résumé,  il  était  démontré  (|ue  des  productions  organisées, 
telles  que  des  moisissures,  de  vrais  végétaux  pouvaient  apparaître 
et  se  développer  dans  des  liqueurs  totalement  dépourvues  de  ma- 
tières albuminoïdes  et  d'organisation.  Or,  ces  moisissures  avaient 
dû,  à  l'aide  des  matériaux  ambiants,  opérer  à  la  fois  la  synthèse 
des  substances  diverses  de  leurs  tissus  et  leur  organisation,  mais 
aussi  celle  du  ferment  soluble  analogue  à  la  diastase,  qui,  lui  aussi, 
est  albuminoïde  ;  ce  qui  ne  pouvait  se  concevoir  sans  un  germe 
doué  d'organisation  et  de  vie,  qui,  dans  les  circonstances  des  expé- 
riences, ne  pouvait  provenir  que  de  l'air  ambiant.  Il  faut  donc  dire 
que  le  ferment  soluble,  par  le  moyen  duquel  s'opère  l'interversion 
du  sucre  de  canne  par  les  moisissures,  est,  comme  tout  le  reste  des 
tissus  de  celles-ci,  le  produit  physiologique  de  la  fonction  de  nutri- 
tion de  ces  végétaux  microscopiques. 

Ce  mémoire  contenait  ainsi  la  solution  d'un  problème  depuis 
longtemps  posé,  la  solution  de  quelques  questions  restées  obscures 
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et  la  découverte  de  faits  nouveaux,  essentiels,  intéressant  au  même 
titre  la  chimie  et  la  physiologie,  savoir  : 

1**  La  démonstration  ([uc  le  sucre  de  canne,  en  solution  aqueuse, 
est  inaltérable  k  la  température  ordinaire  ; 

â®  La  première  démonstration  sérieuse  qu'une  matière  albumi- 
noïde  n*cst  point  nécessaire  à  la  naissance  des  moisissures  ou  des 
ferments  ; 

S**  La  vériilcalion  de  Thypothèse  des  germes  et  la  première 
démonstration  effective  de  l'existence  nécessaire  de  productions 
organisées,  vivantes,  appelées  germes^  dans  les  poussières  de  l'air 
ambiant; 

4®  La  première  démonstration  eflectivo  que  certaines  moisissures 
sont  des  ferments  :  ces  moisissures  sont  évidemment  organisées  et 
vivantes,  étant  de  véritables  végétaux; 

5<^  La  première  démonstration  qu'un  ferment  soluble  n'est  point 
le  résultat  de  quelque  altération  de  l'albumine,  mais  le  produit  de 
la  fonction  de  nutrition  d'un  organisme  vivant  ; 

6"^  La  première  démonstration  de  la  nécessité  de  distinguer  les 
ferments  solubles  des  ferments  organisés  :  ceux-là  étant  produits 
par  ceux-ci  ; 

7°  La  découverte  du  rôle  de  la  créosote  et  de  certains  sels  pour 
tarir  la  fécondité  des  germes  ou  pour  rendre  une  liqueur  stérile  : 
bref,  la  découverte  de  la  théorie  de  Tanlisepticité; 

8°  La  découverte  du  fait  que  la  créosote  ne  tue  pas  les  moisis- 
sures ou  les  ferments,  et  ne  supprime  pas  l'activité  transformatrice 
de  ces  f(»rments,  ni  celle  des  ferments  solubles  qu'ils  sécrètent. 

Je  rappelle  ces  consé(|uences  de  mes  recherches  :  d'abord,  parce 
quelles  intéressent  mon  sujet;  ensuite,  parce  qu'elles  ont  absolu- 
ment rompu  avec  les  idées  admises  au  moment  où  le  Mémoire 
paryt  ;  parce  qu'elles  m'ont  conduit  à  résoudre  la  question  de  l'alté- 
rabilité spontanée  ou  de  l'inaltérabilité  des  matières  organiques, 
en  général,  et  du  lait  en  particulier;  parce  qu'elles  m'ont  conduit  à 
déterminer  la  nature  et  l'origine  de  ces  germes  de  Tair  dont  on  ne 
se  préoccupait  plus  et,  enfin,  parce  que  méconimes  ou  ignorées,  ou 
détournées  de  leur  réelle  signification,  elles  ont  conduit  un  savant 
à  créer  dans  la  science  un  courant  d'opinions  erronées. 

J'ai  affirmé  que,  en  1857,  l'opinion  commune  était  que  les  ma- 
tières organiques,  sans  distinction  de  nature  ni  d'origine,  étaient 
spontanément  altérables  ;  que  l'hypothèse  des  germes  de  l'air  pour 
procurer  leur  altération  n'avait  plus  de  défenseur  et  que  c'était 
l'hypothèse  hétérogénique  qui  prévalait.  On  en  a  la  preuve  dans  le 
Mémoire  «  sur  la  fennentation  dite  lactique  »  de  M.  Pasteur,  qui  a 
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été  communiqué  à  TAcadémie  des  sciences,  précisément  cette 
année-là.  Pour  expliquer  la  naissance  de  son  ferment  lactique, 
M.  Pasteur  pouvait  choisir  entre  Thypothèse  des  germes  de  Tair  et 
celle  de  la  génération  spontanée.  Il  adopta  la  seconde.  Pour  ob- 
tenir son  ferment  lactique,  il  employa  d'abord,  comme  tout  le 
monde  alors,  du  fromage,  du  sucre  et  de  la  craie;  ensuite  une 
solution  alburaineuse  sucrée  et  de  la  craie  ;  or,  il  opérait  au  contact 
de  l'air  et  ne  se  demanda  pas  une  seule  fois  si  l'air  n'apportait  pas 
le  germe  de  son  ferment;  et,  naturellement,  il  ne  se  préoccupa  pas 
davantage  de  savoir  si  le  lait,  si  la  craie,  n'y  seraient  pas  pour 
quelque  chose;  mais  il  affirma,  d'accord  avec  l'opinion  reçue,  que 
le  ferment  naissait  spontanément  de  la  matière  albuminoïde  de  la 
liqueur  sucrée,  de  la  même  manière  (|ue  la  levure  de  bière  et,  dans 
quelques  cas,  que  les  vibrions  (1).  C'était  le  courant  de  la  science, 
il  était  intéressant  de  le  laisser  constater  par  M.  Pasteur  lui-même. 

La  matière  organique  au  sens  chimique  et  la  matière  organiijiie 
au  sens  physiologique,  —  Naturellement,  lorsque  je  fus  convaincu 
d'avoir  vérifié  l'hypothèse  des  germes,  je  crus  l'avoir  fait  dans  le 
sens  même  de  la  conception  de  Ch.  Bonnet:  c'est-à-dire  que  j'ai 
cru  que  ces  germes  étaient  préexistants  dans  l'air,  non,  sans  doute, 
pour  procurer  la  génération  de  tous  les  êtres,  mais  seulement  celle 
des  infusoires,  comme  l'avait  admis  Spallanzani,  et  celle  des  fer- 
ments. La  dissémination  de  ces  germes,  je  la  croyais  aérienne 
seulement  et  non  pas  universelle,  comme  le  supposait  Ch.  Bonnet, 
de  sa  ranspermie. 

Quoi  qu'il  en  soit,  en  généralisant  les  faits  observés  dans  l'étude 
de  l'interversion  dite  spontanée  du  sucre  de  canne,  j'ai  admis  que 
ces  germes  étaient  la  cause  de  l'altération  de  la  matière  organique, 
eu  général,  comme  ils  l'avaient  été  de  celle  du  sucre  ;  en  consé- 
quence, j'ai  ci*u  aussi  que  la  créosote  et  les  agents,  qui  empêchaient 
l'altération  du  sucre,  empêcheraient  aussi  celle  des  autres  matières 
organiques.  J'étais  d'autant  plus  disposé  à  le  croire  que  j'avais  vu 
la  dissolution  créosotée  du  résultat  du  broiement  des  moisissures 
avec  le  sucre  de  canne,  quoique  déjà  comphquée  et  albumineuse, 
ne  pas  laisser  apparaître  de  moisissure  tout  en  s'intervertissant, 
parce  que  la  créosote,  en  conservant  le  ferment  soluble  inaltéré, 
lui  conservait  l'activité  transformatrice  qu*il  possédait  dans  le  tissu 
de  la  moisissure.  Mais  je  vis  bientôt  qu*il  y  avait  lieu  de  faire 
quelques  distinctions  nécessaires  ({ue  voici  : 

(i)  L.  Pabteur,  Fcrmenlalion  dite  lactique  {Ann,  Chim.  Phys.,  3*  strie, 
l.  62,  p.  404;  1868). 
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J'ajoutai  de  la  créosote  aux  dissolutions  aqueuses  de  toutes  sortes 
de  principes  immédiats,  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  les 
expériences  sûr  Teau  sucrée.  Je  reçus  le  lait  au  moment  de  la 
mulsion,  Turine  au  moment  de  la  miction  dans  des  vases  lavés  à 
Tenu  créosotéc  et  je  créosotai  les  liquides  à  mesure  qu'ils  étaient 
recueillis,  etc.  Toutes  ces  préparations  devaient  rester  inaltérées. 
Or,  voici  ce  qui  arriva  : 

Les  dissolutions  créosotées  des  principes  immédiats,  quels  qu*ils 
fussent,  ou  des  dissolutions  de  mélanges  de  tels  principes  sans» 
action  chimique  les  uns  sur  les  autres,  laissées  au  contact  d*iui 
petit  volume  d'air,  restèrent  inaltérées  et  rien  d'organisé  n'y 
apparut. 

Au  contraire,  le  lait  s'aigrit  et  se  cailla  comme  à  l'ordinaire  ; 
l'urine  s'altéra  tantôt  en  devenant  alcaline,  c'était  le  cas  le  plus 
rare,  tantôt  en  devenant  plus  acide,  c'était  le  cas  le  plus  fréquent. 
J'eus  beau  faire  :  exagérer  les  précautions  de  propreté,  augmenter, 
en  la  doublant,  triplant,  la  dose  do  créosote,  ne  pas  laisser  d'air  en 
contact,  expulser  l'air  i)ar  un  courant  d'acide  carbonique,  rien  n'y 
fit  :  le  phénomène  pouvait  être  retardé,  mais  le  lait  s*aigrissait 
toujours  et  se  caillait  ensuite.  J'étais  étrangement  surpris  !  d'au- 
tant plus  qu'au  microscope,  je  ne  découvrais,  au  moment  où  le  lait 
aigri  s'était  caillé,  rien  qui  rappelât  un  infusoire,  une  moisissure. 

Mais  une  autre  surprise  m'attendait,  et  celle-là  m'ouvrit  les  yeux 
et  me  conduisit  à  la  découverte  de  la  véritable  origine  des  germes 
de  l'air. 

Un  jour,  je  fus  amené  à  répéter  une  expérience  de  Saussure 
relative  à  l'altération  de  l'empois  de  fécule  exposé  au  contact  de 
l'air.  Pour  maintenir  le  milieu  neutre,  j'avais  ajouté  de  la  craie  à 
l'empois.  Le  lendemain,  le  mélange,  placé  à  l'étuve,  se  trouva 
fluidifié.  Était-ce  le  fait  des  germes  de  l'air?  Je  répète  l'expé- 
rience avec  addition  de  créosote  :  la  li({uéfaction  ne  se  produit  pas 
moins.  Je  refais  l'expérience  avec  du  carbonate  de  chaux  artificiel 
jjréparé  en  liqueurs  créosotées  :  cette  fois  pas  de  licfuéfaction,  et 
l'empois  se  conserva  indéfiniment  inaltéré.  Ce  n'étaient  pas  les 
germes  de  l'air  qu'il  fallait  accuser,  puisque  les  expériences  étaient 
faites  dans  les  mêmes  conditions  au  contact  de  l'air. 

L'examen  microscopiciue  de  la  craie  que  j'avais  employée 
m'expliqua  le  mystère.  Voici  comment  : 

Dans  le  Mémoire  siu*  l'interversion  du  sucre  de  canne,  j'avais 
observé  que  l'allération  n'était  pas  toujours  produite  par  des  moi- 
sissures ordinaires,  mais  quelquefois  par  des  corpuscules  très 
ténus  que  je  désignais  par  l'expression  de  les  •  petits  corps  »,  ne 
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sachant  dans  quelle  catégorie  d'êtres  vivants  les  placer.  J*estimais 
que  ces  pelils  corps  étaient  vivants  puisque,  comme  les  vraies 
moisissures,  ils  intervertissaient  le  sucre  de  canne  par  le  moyen 
d'un  ferment  soluble.  Or  Texamen  microscopique  de  la  craie  dé- 
layée dans  Teau  y  lit  découvrir,  à  côté  des  particules  amorphes  et 
sombres  du  calcaire,  des  petits  corps  hyalins  morphologiquement 
semblables  à  ceux-là  et  qui,  comme  eux,  liquéAaient  Tempois  par 
le  moyen  du  ferment  soluble  qu'ils  sécrétaient.  En  répétant  plus 
tard  Texpérience  avec  de  la  craie  des  carrières  de  Sens,  j'obtins 
les  mêmes  résultats  et  je  m'assurai  que  pour  l'empêcher  de  liquéfier 
l'empois,  il  fallait  la  chauffer,  humide,  à  au  moins  200''. 

Eh  bien  !  dans  le  lait  examiné  au  moment  où,  aigri,  il  venait  de 
se  cailler,  un  grossissement  sufAsant  me  fit  constamment  découvrir 
des  petits  corps  morphologiquement  semblables  à  ceux  de  la  craie 
et  de  l'eau  sucrée  intervertie.  4e  finis  enfin  par  apprendre  à  les 
distinguer  dans  le  lait  au  moment  de  la  traite. 

Alors,  les  mêmes  petits  eorpsy  je  les  découvris,  toujours  sem- 
blables ,  différant  seulement  par  leur  volume ,  dans  toutes  les 
matières  organiques  que  la  créosote  n'empêchait  pas  de  s'altérer. 

J'ai  été  longtemps  à  découvrir  le  lien  qui  rattache  les  petits 
rorps  des  expériences  sur  l'eau  sucrée  et  de  la  craie  à  ceux  des 
matières  organiques  altérables  malgré  la  créosote  ou  tel  autre 
agent  antiseptique.  On  trouvera  tous  les  détails  de  cette  découverte 
dans  les  mémoires  que  j'ai  publiés  à  son  sujet  et  qui  sont  résumés 
dans  le  livre  que  je  lui  ai  consacré  (1).  Pour  l'objet  actuel,  il  suffit 
de  dire  que  les  petits  corps^  quelle  que  soit  leur  origine,  sont  les 
ferments  les  plus  petits  que  le  microscope  découvre  :  de  là  le  nom 
de  microzymas  que  je  leur  ai  donné. 

Du  fait  incontestable  que  le  lait  créosote  au  moment  de  la  mul- 
sion  ne  se  caille  pas  moins,  après  s'être  aigri,  j'avais  conclu  que 
les  germes  de  l'air  n'étaient  pour  rien  dans  le  phénomène  ;  la 
découverte  des  microzymas  dans  le  lait  au  moment  de  la  mulsion 
me  prouvait  de  plus  que  ces  microzymas,  c'est-à-dire  le  ferment 
cause  de  l'altération,  étaient  inhérents  à  la  substance  même  du  lait. 
Je  trouvai  ensuite  qu'il  en  était  de  même  de  l'urine  et  de  toutes 
les  matières  organiques  que  la  créosote  n'empêche  pas  de  s'altérer 
de  quelque  façon.  Pour  l'urine,  la  contre-épreuve  est  facile  :  il 
suffit  de  créosoter  l'urine  toute  fraîche,  de  la  filtrer  pour  en 
séparer  le  mucus  avec  les  microzymas,  pour  qu'elle  reste  indé- 

(1)  Les  microzymas  dans  leurs  rapports  avec  rhétérogcnie^  rbistogi'mie^  la 
physiologie  et  la  pathologie,  J.*D.  iiailliiire  et  Ûls,  Paris. 
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Uniment  inaltérable  au  contact  d*un  volume  limité  d*air  commun. 

Ce  sont  c^^s  faits  et  ces  découvertes  qui  m'ont  conduit  à  distin- 
guer les  matières  organlifues  naturelles,  humeurs  et  tissus,  des 
principes  immédiats  qu'on  en  isole  par  l'analyse. 

Les  matières  onfaniqnos  naturelles  sont  organiques  en  tant  ({ue 
douées  d'organisation.  C'est  dans  ce  qui  constitue  Tessence  de 
cette  organisation  ({ue  réside  la  cause  des  mouvements  et  des 
transformations  chimicpies  qui  s'opèrent  dans  Torganisme  pendant 
la  vie.  Bref,  les  matières  organiques  naturelles  sont  organiques  au 
sens  physiologique^  c'est-à-dire  organisées  morphologiquement, 
non  cristallographiquemont,  déterminées  et  structurées  à  l'aide  de 
matériaux  divers,  plus  ou  moins  nombreux,  principes  immédiats 
org>uiiqu€S  et  minéraux. 

Les  principes  immédiats  que  l'analyse  sé])are  des  matières 
orgimi(iues  naturelles,  au  contraire,  sont  organiques  seulement  au 
sens  chimique;  bref,  ce  sont  des  combinaisons  du  carbone,  plus 
ou  moins  compU^xes,  avec  d'autres  corps  simples,  métalloïdes  et 
métaux,  constituant  des  molécules  chimiques,  capables  ou  non  de 
cristalliser,  douées  de  certaines  propriétés  physiques  et  d'aptitudes 
chimiques  déterminées. 

Ces  distinctions  tirées  de  la  nature  des  choses,  suggérées  par 
les  expéritMices  du  Mémoire  de  1857,  sont  ca])itales  et  expriment 
nettement  : 

i**  Que  les  matières  organiques  au  sens  chimique  le  sont  \mr 
définition  et  non  par  nature,  étant  minérales  par  les  composants. 
Individuellement  ou  mélangées,  quelle  (|ue  soit  leur  composition 
élémentaire  et  la  complication  de  cette  composition,  elles  sont 
nécessiûrement  inaltérables,  parce  qu'elles  n'ont  pas  en  elles- 
mêmes  la  cause  de  leur  altérabilité.  Elles  peuvent  être  produites 
par  synlhèstî  totale,  sans  le  concours  do  l'organisation  et  de  la  vie; 
mais  elles  ne  peuvent  pas,  individuellement  ou  mélangées,  se» 
douer  d'organisation  et  de  vie  :  voilà  pourquoi  les  germes  de  Tair, 
une  activité  physiologique,  sont  nécessaires  pour  les  altérer  el 
désorganiser. 

2^  Que  It^s  matières  organiques  au  sens  physiologique  sont  for- 
mées de  principes  immédiats  plus  ou  moins  nombreux  et  d(^ 
matières  minérales  diverses,  dont  la  réunion  ne  constitue  pas  une 
molécule  chimique,  mais  peut  constituer  des  éléments  anatomiques 
variés.  Elles  sont  spontanément  altérables  parce  qu'elles  contiennent 
en  elles-mêmes,  dans  leurs  éléments  anatomiques,  la  cause  orga- 
nisée et  vivante  de  leur  altérabilité  :  le  microzyma.  Les  germes  de 
l'air  peuvent  concourrir  à  leur  altération,  mais  il  n'est  pas  néces- 
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saire  qu*ild  interviennent  et,  dans  tous  les  cas,  Taltération  qu'ils 
provoquent  est  bien  difiérente  de  leur  altération  spontanée. 

G*est  pour  n*avoir  pas  fait  ces  distinctions  et  pour  ne  les 
point  faire  que  Ton  a  cru  et  croit  encore  à  la  nécessité  des  germes 
de  Tair  pour  Taltération  du  lait,  comme  ils  sont  nécessaires  pour 
Taltération  de  Feau  sucrée. 

Mais»  indépendamment  de  cela,  il  y  a  le  préjugé  concernant 
Forigine  et  la  nature  des  germes  de  Tair.  On  s'imagine  encore,  à 
la  suite  de  M.  Pasteur,  que  ces  germes  y  existent  depuis  Torigine 
des  choses  ;  qu'ils  ont  été  l'objet  d'une  création  spéciale  par  desti- 
nation. Les  germes  auraient  été  faits  pour  produire  des  ferments 
destinés  à  altérer  et  détruire  les  matières  organiques  à  la  surface 
de  la  terre  et  pour  produire  les  maladies.  Mais  ce  sont  là  hypo- 
thèses gratuites  jamais  vérifiées. 

La  nêtwre  et  t  origine  véritable  de  ce  que  F  on  appelle  les  germes 
de  tair.  —  C'est  la  découverte  de  microzymas  dans  la  craie  qui 
m'a  mis  sur  la  voie  de  celle  de  la  nature  et  de  l'origine  des  germes 
de  l'air  ambiant. 

C'est  évident,  si  les  microzymas  dans  la  craie  sont  contempo- 
rains du  terrain  crétacé,  ils  ont  pour  nous  une  origine  géologique 
et,  s*il  en  était  ainsi,  la  craie  ne  devait  pas  être  le  seul  calcaire 
qui  en  contint.  EIn  effet,  j'en  découvris  dans  tous  les  calcaires  que 
j'examinai  successivement,  et  ensuite  dans  les  argiles,  dans  les 
marnes,  dans  les  alluvions,  dans  la  boue  des  marais,  dans  certaines 
eaux  minérales,  dans  la  houille,  dans  les  glaires  des  eaux  sulfu- 
reuses thermales  de  Molitg,  dans  les  terres  arides,  comme  les 
garrigues  du  département  de  l'Hérault,  dans  les  terres  cultivées, 
enfin  dans  les  poussières  et  dans  les  boues  des  routes  et  des  rues. 
Et  avec  toutes  ces  matières  à  microzymas  je  faisais  des  fermenta- 
tations  et  des  cultures. 

Et  il  ne  faudrait  pas  croire  que  ces  microzymas,  même  en  poids, 
soient  quantité  négligeable.  L'analyse  élémentaire  m*a  appris  que 
la  matière  organique  de  ceux  de  la  craie  de  Sens  est  quaternaire 
azotée.  Or,  dans  100  grammes  de  cette  craie,  il  y  a  0^08455  de 
cette  matière  organique,  soit  846  grammes  par  tonne  de  1,000  kilo- 
grammes. Il  y  en  a  plus  de  0'^10  dans  100  grammes  de  cal- 
caire oolithique. 

J'ai  ensuite  cherché  ce  que  ces  poids  représentent  de  microzy- 
mas numériquement.  Les  microzymas  de  diverses  origines  que  j'ai 
examinés  sont  sensiblement  sphériques.  Leur  diamètre,  approxi- 
mativement, est  de  0*B,001  à  0"'"',0005  ;  mais  il  en  existe  certaine- 
ment de  plus  petits.  Si  l'on  calcule  combien  il  en  entre  dans 
toc.  CHiM.,  S*  8BR.,  1.  XV,  1896.  —  Mémoirei .  8 
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1  millimètre  cube  de  ceux  dont  le  diamètre  est  0«**,0005,  on 
trouve  que  c'est  plus  de  15  milliards.  On  voit  par  là  le  nombre 
énorme  de  milliards  de  microzymas  que  contiennent  la  craie  et  les 
autres  calcaires,  les  poussières  des  rues,  etc. 

11  ne  s*a^ssait  donc  pas  là  de  quelque  chose  de  vague  et  d'indé- 
terminé comme  ce  que  l'on  appelle  encore  les  germes  de  l'air, 
mais  de  productions  visibles,  mesurables,  morphologiquement 
définies  et  aussi  chimiquement  par  leur  composition  et  leur  fonc- 
tion de  ferments.  Et,  quelque  étrange  que  cela  me  parut  d'abord, 
je  considérai  les  microzymas  des  roches  calcaires  comme  étant  des 
ferments  géologiques.  On  ne  doit  donc  pas  être  étonné  des  efforts 
que  j'ai  faits  pour  découvrir  leur  origine. 

J'ai  d'abord  supposé  qu'ils  étaient  les  germes  do  Tair  des  époques 
géologiques  contemporaines  de  ces  roches  :  mais  la  régulière  dis- 
sémination de  ces  microzymas  dans  ces  roches  me  parut  rendre 
insoutenable  cette  supposition;  elle  n'était  pas  vérifiable,  d'ailleurs, 
pas  plus  que  celle  qui  veut  que  les  grer/zies  actuels  de  l'atmosphère 
y  existent  depuis  l'origine  des  choses. 

J'ai  supposé  ensuite,  à  cause  de  la  similitude  de  forme  et  de 
l'analogie  de  fonction  des  microzymas  géologiques  et  de  ceux  des 
organismes  d'aujourd'hui,  qu'ils  sont  les  restes  vivants  des  orga- 
nismes qui  ont  vécu  à  ces  époques  reculées.  Cette  supposition 
était  vérifiable  et  je  l'ai  tentée.  Il  serait  trop  long  de  raconter 
Texpérience  ;  qu'il  suffise  de  dire  qu'un  animal  entier  ou  une  partie 
d'animal,  couché  entre  deux  couches  de  carbonate  de  chaux  pur, 
à  l'abri  des  germes  de  l'air,  grâce  au  concours  de  l'oxygène  de  cet 
air,  se  détruit  tout  entier,  à  blanc,  et  qu'il  reste  une  sorte  de 
craie  artificielle  avec  des  microzymas  tout  semblables  et  de  même 
fonction  comme  ferment.  L'expérience  dura  huit  à  dix  ans  sous  le 
climat  de  Montpellier.  Pour  la  totale  destruction  d'un  organisme 
ou  d'une  de  ses  parties  les  germes  de  l'air  ne  sont  donc  pas  néces- 
saires ;  ses  propres  microzymas  avec  le  concours  de  l'oxygène  suf- 
fisent. Et,  fait  remarquable  sur  lequel  j'appelle  l'attention,  les 
microzymas  ne  périssent  pas  et  ne  se  détruisent  point;  il  en  devait 
être  ainsi,  car  l'agent  destructeur  ne  saurait  se  détruire  lui-même. 
Les  microzymas  des  organismes  actuels  sont,  par  conséquent, 
physiologiquement  indestructibles;  il  en  était  de  même  des  orga- 
nismes vivants  des  époques  géologiques,  et  voilà  pourquoi  des 
roches  contiennent  les  restes  vivants,  les  microzymas  de  ces  êtres 
disparus. 

IjCS  poussières  de  l'air,  visibles  à  l'œil  nu  dans  un  rayon  de 
soleil,  contiennent  naturellement  tous  les  objets  qu'un  coup  dé 
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vent  et  les  mouvements  plus  ou  moins  violents  de  l*atmosphère 
enlèvent  de  la  surface  de  la  terre  et  des  objets  qui  la  couvrent  ; 
elles  contiennent  nécessairement  les  microzymas,  ces  objets  invi- 
sibles, d'une  ténuité  extrême  et  de  faible  densité  à  l'état  de  siccité 
qui  existent  dans  les  poussières  des  rues,  des  routes,  des  sols 
divers,  etc.;  aussi  bien  ceux  des  époques  géologiques  que  les 
actuels. 

Hais  indépendamment  des  microzymas  divers  des  différents 
centres  organiques  des  animaux  et  des  végétaux  de  toutes  les 
époques,  les  poussières  de  Tair  peuvent  contenir  les  spores  d*une 
infinité  d^espèces  de  champignons  microscopiques  et  autres,  les 
conidies  des  lichens,  etc.  etc.,  de  la  même  manière  qu-elles  con- 
tiennent quelquefois  le  pollen  des  fleurs  et  les  granules  d*amidon 
d'une  foule  de  végétaux,  etc. 

Les  particules  organisées  de  l'atmosphère  ambiante  sont  donc 
de  provenance  et  d'origine  diverses  parfaitement  naturelles  :  il 
n'y  a  aucune  nécessité  de  leur  supposer  une  création  spéciale  et 
l'origine  mystérieuse  que  le  mot  panspermie  a  consacrée.  Il  n'y  a 
pas  lieu  non  plus  de  conserver  le  mot  de  germe  que  l'hypothèse 
avait  fait  admettre;  car  ce  mot  qui  est  de  signification  vague  est 
devenu  ainsi  physiologiquement  impropre  :  s'il  est  conservé,  que 
ce  soit  pour  abréger  les  discours  comme  lorsqu'on  astronomie  on 
parle  du  coucher  du  soleil.  Il  est  d'autant  plus  impropre  que  les 
microzymas  constituent  la  partie  essentielle  de  ces  particules.  Pour 
s'en  assurer,  il  suffit  de  faire  passer  à  l'aide  d'un  appareil  particu- 
lier, bulle  à  bulle,  un  courant  de  plusieurs  centaines  de  litres  d'air, 
pris  dans  un  lieu  à  Tair  libre,  éloigné  de  la  rue,  par  un  temps 
calme,  dans  un  petit  volume  d'eau  sucrée  créosotée.  Celle-ci  finit 
pair  se  troubler  et,  en  suspension  dans  une  goutte  du  liquide,  on 
découvre  une  foule  de  microzymas  de  0""*,001  à  0"'*,0005  de  dia- 
mètre et  même  de  moindres.  En  même  temps  on  constatera,  si  le 
volume  de  l'air  a  été  assez  considérable,  c'est-à-dire  si  les  micro- 
zymas ont  été  en  quantité  suffisante,  que,  malgré  la  créosote,  le 
sucre  de  canne  a  été  interverti,  scms  développement  de  moisissure, 
ce  qui  achève  de  prouver  (jue,  comme  ceux  de  la  craie,  ils  sont 
personnellement  des  ferments. 

Telles  sont,  expérimentalement,  l'origine  et  la  nature  véritable 
des  productions  organisées  vivantes  microscopiques  (}ue  recèlent 
habituellement  les  poussières  de  l'air  ambiant.  On  comprend  ainsi 
combien  la  variété  spécifique  des  microzymas  et  leur  nombre  doit 
être  variable  à  un  moment  et  dans  un  lieu  donnés  de  l'atmosphère. 
Et,  j'ose  le  dire,  le  problème  ainsi  résolu  ne  laisse  plus  de  plac^  à 
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des  questions  sujettes  à  controvei*se,  sur  lesquelles  on  peut  varier 
d*opinion,  puisqu'il  s*a(^it  de  faits  matériels  faciles  à  vérifler  (1). 

Il  y  a  lieu  d'être  d'autant  plus  surpris  que  les  physiologistes  et 
les  histologistcs  ne  veuillent  pas  se  rendre  à  Tévidence  touchant 
Tongino  des  microzymas  que,  depuis  longtemps,  les  anatomistes, 
les  anatomopathologistes  et  les  histologistes  eux-mêmes  avaient 
aperçu,  et  nommé  fjrmuilations  moléculaires,  des  particules  très 
ténues,  soit  dans  les  humeurs,  soit  autour  des  éléments  anato- 
miiiues,  dont  ils  ne  savaient  ni  la  nature,  ni  la  destination,  et  qu'ils 
considéraient  comme  étant  de  la  matière  amorphe.  Eh  bien,  c'est 
parmi  les  granulations  moléculaires  (|ue  se  trouvent  les  microzy- 
mas, mais  le  i)lus  souvent  invisibles,  soit  à  cause  de  leur  extrême 
té!iuité,  soit  à  cause  de  leur  pouvoir  réfringent,  le  même  que  celui 
du  milieu  qui  les  contient,  soit  parce  qu'ils  ne  sont  point  absolu- 
ment isolés. 

Une  dernière  remarque  avant  de  revenir  au  lait. 

Si  les  microzymas  des  poussières  atmosphériques  ont  incon- 
testablement pour  origine  naturelle  celle   que   l'expérience  leur 


(1)  Pour  aid(T  à  ceUo  v«>rincation,  voici,  par  ordre  chronologique,  les  Noies 
ou  Mémoires  à  coiisuHor,  incb'pcndamment  dus  sources  indiquées  plus  haut  : 

Influence  que  Peau  pure  ou  chargt^e  de  sels  exerce  sur  le  sucre  de  canne, 
bu  rôle  des  moisissures  et  de  l'action  de  quelques  sels  dans  la  trausformaUon 
de  ce  composé  (C  H.,  t.  58,  p.  Sii;  1804); 

Sur  la  fermentation  alcoolique  [C.  I(.^  t.  58,  p.  001;; 

Sur  Torigine  des  ferments  du  vin  (C.  7Î.,  t.  59,  p.  0i6); 

Du  rôle  de  la  craie  dans  les  fermentations  butyrique  et  lactique  et  des  orga- 
nismes nctnellomcnt  vivants  qu'elle  contient  (C.  /?.,  t.  63,  p.  451;  ISOO); 

Analyse  des  eaux  de  Ver^'^ze.  Micrazymas  et  autres  organismcs.de  ccUe  caa 
étudiés  eu  point  de  vue  de  leurs  fonctions  (C.  /f.,  t.  63,  p.  509); 

Sur  les  granulations  molécnlaires  des  fermentations  et  des  tissus  des  auimaux 
(microzymas)  (C.  /?.,  t.  66,  p.  300;  1BC8); 

Sur  la  nature  et  la  fonction  des  microzymas  (granulations  moléculaires)  (C.  /?., 
t.  66,  p.  4âl). 

De  l'origine  et  du  développement  des  bactéries  (C.  /f.,  t.  66,  p.  859); 

Sur  la  fermentation  alcoolique  et  acétique  spontanée  des  œufs  (C.  /?.,  t.  67, 
p.  528); 

P'aits  pour  servir  ù  l'histoire  de  l'origine  dos  bactéries.  Développement  na- 
turel de  ces  petits  végétaux  dans  le  parties  gelées  de  plusieurs  plantes  (C.  /}., 
t.  68,  p.  466;  1809); 

Conclusions  concernant  la  nature  de  la  labrc  du  vinaigre  et  dos  microzymas 
en  général  {C,  /?.,  t.  67,  p.  877); 

Sur  les  microzymas  gcoU>gi(jues  da  diverses  origines  (C.  /?.,  t.  70,  p.  914; 
1870); 

Sur  la  fermentation  carbonique  et  alcoolique  de  l'acétate  de  soudo  ot  de 
Moxalato  d'ammoniaque  (C  /^,  t.  71,  p.  69); 

Heclierches  sur  la  nature  <ît  l'origine  des  ferments  (Ano.  Cbim.  Phy$., 
4-  série,  t.  23,  p.  443;  1871); 

Sur  le  développement  des  ferments  alcooliques  et  autres  dans  los  milieax 
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assigne,  ils  ne  sont  pas,  pourtant,  absolument  identiques  à  ceux 
des  organismes,  des  organes,  des  cellules,  des  humeurs  dont  ils 
sont  issus  ;  ce  qui  deviendra  évident  par  l'étude  de  ceux  du  lait. 
Leur  forme  est  la  même,  mais  ils  sont  modifiés  même  dans  leur 
visibilité  et  dans  certaines  de  leurs  fonctions.  Par  exemple,  on 
chercherait  vainement  un  microzyma  du  pancréas,  du  sang  ou  du 
lait,  avec  toutes  leurs  propriétés,  dans  Tair  ambiant  où  ils  auraient 
été  disséminés.  C'est  que  les  microzymas  sont,  avant  tout,  des  élé- 
ments anatomiques  de  fonctions  déterminées  qui  ne  trouvent  réu- 
nies que  dans  l'organisme  vivant  les  conditions  naturelles,  physio- 
logiques de  leur  existence  normale.  A  peine  issus  du  Heu  de 
l'organisme  oii  ils  vivaient,  ces  conditions  d'existence  n'étant  plus 
réalisées,  ils  subissent  des  changements  dans  leur  visibilité,  dans 
leur  forme,  pour  devenir,  généralement,  vibrioniens  par  évolution, 
et  aussi  dans  leur  fonction.  Or,  les  vibrioniens,  par  régression,  par 
division  ou  autrement,  reviennent  invariablement  à  la  forme  mi- 
crozymienne.  Ce  sont  donc  des  microzymas  ainsi  physiologiquement 
modifiés  qui  existent  et  peuvent  seuls  exister  dans  l'atmosphère. 

Appliquons  ces  faits  et  ces  principes  à  l'étude  des  altérations  du 
lait.  (A  suivre,) 


fermeniesciblet  sans  l*inlervcntion  directe  des  substances  albuminoïdos  (C  Il.y 
i.  74,  p.  H5;  187«); 

Sur  la  nature  essentielle  des  corpuscules  organisés  de  l'atmosphère  et  sur 
la  part  qui  leur  revient  dans  les  phénomènes  de  fermentation  (C.  /?.,  t.  74, 
p.  ^29); 

Du  rdle  des  microzymas  pendant  le  développement  embryonnaire  (C  /?., 
t.  75,  p.  961); 

Recherches  sur  la  fonction  et  la  transformation  des  moisissures  (C.  /?.,  t.  75, 
p.  1199); 

Sur  la  fermentation  alcoolique  et  acétique  du  foie  et  sur  l'alcool  physiologique 
de  Furioe  humaine  (C.  /?.,  t.  75,  p.  1880); 

Transformation  physiologique  des  bactéries  en  microzymas  et  des  microzymas 
on  bactéries  dans  le  tube  digestif  du  môme  animal  (C.  /?.,  t.  76,  p.  1143); 

Faits  pour  servir  à  Thistoire  de  la  constitution  histologiquo  et  de  la  fonction 
chimique  de  la  glairinc  de  Molitg  (C.  /?.,  t.  76,  p.  1484)  ; 

Sur  les  microzymas  et  les  bactéries,  à  propos  d'une  remarque  de  M.  Bâtard 
[C.  i?.,  t.  80,  p.  494  ;  1875)  ; 

Les  microzymas  dans  leurs  rapports  avec  les  fermentations  et  la  physiologie 
(Nantes,  Coagrès  de  l'Association  française  pour  V avancement  des  sciences^ 
p.  96); 

Sur  les  microzymas  vésicaux  comme  cause  de  la  fermentation  ammoniacale 
de  l'urine  (C.  /?.,  t.  63,  p.  S39;  1876); 

Sur  les  microzymas  de  l'orge  germée  et  dos  amandes  douces  comme  pro- 
ducteurs de  la  diastase  et  de  la  synaptase  (C.  /?.,  t.  83,  p.  858); 

Sur  un  cas  remarquable  de  réduction  de  l'acide  nitrique  et  d'oxydation  de 
l'acide  acétique,  avec  production  d'alcool,  sous  riiifluenco  do  certains  micro- 
zymas (J.  Bkchamp,  c.  R.j  t.  83,  p.  158,  et  Ann.  Chim.  Phys.^  5*  série,  t.  10, 
p.  t78). 
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N""  18.  —  Sur  le  dosage  de  ralumine  dans  les  phosphates; 

par  H.  Henri  LASNE. 

La  présence  des  sesquioxydes  dans  les  phosphates  oflre  de  graves 
inconvénients  dans  la  fabrication  des  superphosphates  :  il  est  plus 
difflcile  d'obtenir  un  produit  d'apparence  sèche  et  surtout  de  rendre 
soluble  la  totalité  de  l'acide  phosphorique  ;  on  est  exposé  de  plus  à 
voir  le  superphosphate  rétrograder,  c'est-à-dire  perdre,  au  bout  de 
quelque  temps,  une  partie  de  sa  solubilité. 

Aussi  demande-t-on,  dans  les  marchés,  des  garanties  très  sévères 
sur  la  teneur  en  oxyde  de  fer  et  alumine,  avec  réductions  impor- 
tantes, pour  ce  qui  dépasse  un  minimum  convenu,  et  refus  complet 
de  la  marchandise  au  cas  où  un  maximum  toléré  serait  dépassé.  Le 
dosage  des  sesquioxydes  dans  les  phosphates  n'a  donc  pas  seule- 
ment un  intérêt  scientifique,  mais  aussi  une  grande  importance 
commerciale  et  industrielle. 

L'oxyde  de  fer  ne  présente  aucune  difficulté  :  les  procédés  volu- 
métriques  bien  connus  permettent  son  dosage  en  présence  des 
phosphates  avec  une  exactitude  tout  à  fait  satisfaisante. 

Malheureusement  il  n'en  est  pas  do  même  pour  l'alumine.  Les 
difTérentes  méthodes  employées  laissent  tellement  à  désirer  que 
les  désaccords  les  plus  graves  surgissent  à  chaque  instant.  C'est 
qu'à  la  vérité,  les  difficultés  que  présente  la  séparation  de  l'alu- 
mine sont  très  sérieuses. 

Depuis  longtemps,  je  me  suis  préoccupé  de  cette  question,  et 
j'ai  essayé  toutes  les  méthodes  proposées  qui  sont  venues  à  ma 
connaissance.  J*ai  également  travaillé  dans  des  voies  personnelles. 
Je  serais  heureux  si  l'exposé  de  mes  observations  pouvait  contri- 
buer à  amener  l'entente  sur  cette  question  importante.  Les  désac- 
cords actuels  sont  très  préjudiciables  aux  intérêts  commerciaux,  et 
ont,  en  outre,  le  grave  inconvénient  de  discréditer  les  chimistes  et 
d'ôter  toute  confiance  à  leurs  analyses. 

Deux  points  sont  à  examiner  :  1**  Comment  doit-on  opérer  la  solu- 
tion du  phosphate  en  vue  do  doser  l'alumine  ; 

2*  Doser  l'alumine  dans  la  solution  obtenue. 

Le  chapitre  I*""  comprend  l'otudo  du  premier  point;  le  chapitre  II 
l'examen  critique  des  diflérentes  méthodes  proposées  ;  le  chapitre  Ul 
l'exposé  des  principes  d'une  méthode  nouvelle  et  des  conditions 
pratiques  de  son  exécution  ;  enfin,  dans  le  chapitre  IV  intitulé  : 
yotes  justiûcativfiSfje  réunis  toutes  les  expériences  et  les  données 
numériques  relatives  à  l'ensemble  de  cette  étude.  Ce  chapitre  est 
subdivisé  en  neuf  notes  sur  différents  sujets*  J'ai  placé  en  marge 
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des  numéros  auxquels  je  renvoie  au  cours  des  trois  premiers 
chapitres. 

Cette  disposition  m'a  paru  préférable  pour  plus  de  clarté  et  pour 
éviter,  autant  que  possible,  les  redites.  J'indique  donc  simplement  ; 
Notes  justificatives  n**  15  ou  plus  brièvement  N.  J.,  15,  pour  prier 
le  lecteur  de  se  reporter  au  chapitre  IV  et  au  n**15,  placé  en  marge. 

Chapitre  premier. 

Les  phosphates  naturels  sont  le  plus  souvent  accompagnés  d'une 
gangue  alumineuse.  En  général,  c'est  uniquement  cette  gangue 
qui  fournit  l'alumine,  car  les  phosphates  d'alumine  tout  formés  ne 
se  rencontrent  qu'exceptionnellement.  Or  cette  gangue  est  cons- 
tituée de  silice  et  de  divers  silicates  alumineux  plus  ou  moins  faci- 
lement attaquables  :  une  partie  notablef  n'est  désagrégée  que  par 
l'acide  fluorhydrique  ou  la  fusion  au  carbonate  de  soude. 

Il  convient  donc  de  s'entendre,  cif  ttne  semble  pas  qu'on 
demande  au  chimiste  de  doser  l'alumine  totale,  cas  où  il  devrait 
désagréger  complètement  le  résidu  insoluble  de  l'attaque  aux 
acides;  mais  la  fraction  qui  est  attaquée  dans  larfabrication  des 
superphosphates,  et  qui  seule,  a  une  action  nuisible»- 

On  dit  volontiers,  que  dans  la  fabrication,  l'attaque  étant  faite 
par  l'acide  sulfurique,  c'est  également  par  l'acide  sulfurique  qu'on 
doit  opérer  au  laboratoire.  Rien  de  plus  superficiel  que  ce  rappro- 
chement. En  effet,  industriellement,  on  emploie  la  moindre  quantité 
possible  d'acide,  à  50^  environ,  de  manière  à  ce  que  le  produit 
se  prenne  en  masse  d'apparence  sèche  après  réaction.  La  quantité 
d'acide  ajoutée  est  insuffisante  pour  saturer  toute  la  chaux.  Ce 
sont  donc  l'acide  phosphorique  et  le  phosphate  acide  de  chaux  qui 
se  trouvent,  dès  l'origine,  en  présence  de  la  gangue,  difOcilement 
attaquable. 

Au  lieu  de  cela,  chauffer,  au  point  d'émettre  des  vapeurs 
blanches,  de  l'acide  sulfurique  monohydraté,  et  verser  dans  un 
grand  excès  de  ce  liquide  quelques  grammes  de  phosphate,  ne  me 
semble  pas  du  tout  imiter  les  conditions  de  la  fabrication. 

Le  mieux  est  de  comparer  les  résultats  obtenus  dans  l'industrie 
d'une  part,  de  l'autre  au  laboratoire,  en  se  servant  des  méthodes 
les  plus  facilement  praticables,  et  de  choisir,  parmi  les  réactifs  et 
les  conditions  d'action,  les  combinaisons  qui  donnent  les  résultats 
les  plus  voisins  de  ceux  de  la  pratique. 

J'ai  donc  choisi  un  phosphate  de  litre  moyen  en  acide  phospho- 
rique et  alumine,  et  j'ai  pris  échantillon  du  superphosphate  qu'il 
avait  fourni  dans  une  opération  industrielle. 
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Ce  superphosphate  a  été  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau 
légèrement  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique,  de  manière  à  dis- 
soudre tout  ce  qui  avait  été  atta([ué,  ainsi  que  la  petite  quantité  de 
phosphate  qui  avait  échappé  à  la  réaction. 

Le  résidu  a  été  calciné,  pesé,  puis  fondu  au  carbonate  de  soude, 
de  manière  à  y  doser  Talumine. 

D*un  autre  côté,  le  phosphate  primitif  a  été  dissous  par  les  diffé- 
rentes méthodes  qui  peuvent  être  proposées;  le  résidu  recueilli  a 
été  ensuite  analysé  comme  ci-dessus.  On  a  dosé  d'ailleurs,  dans 
une  des  solutions,  Taluminc  dissoute,  de  manière  à  connaître,  en 
rajoutant  à  celle  du  résidu  correspondant,  Talumine  totale. 

On  comprend  que  cette  méthode  soit  plus  simple  et  plus  précise 
que  la  méthode  directe  qui  consisterait  à  doser  dans  tous  les  cas 
Talumine  amenée  en  solution,  les  deux  quantités  étant  complémen- 
taires, parce  que  l'alumine  du  résidu  est  en  moindre  quantité^ 
qu'elle  est  complètement  dc^barrasséo  d'acide  phosphorique  et 
presque  complètement  de  fer  dans  la  plupart  des  cas.  En  somme 
on  peut  opérer  sur  un  poids  de  matière  beaucoup  plus  grand,  et 
les  diflérences  relatives  sont  bien  plus  marquées. 

Les  résultats  sont  rapportés  à  100  parties  d'acide  phosphorique, 
de  manière  à  pouvoir  être  comparés.  Us  sont  relatés  au  chapitre  IV, 
note  1. 

Les  méthodes  expérimentées  sont  les  suivantes  : 

1**  Acide  sulfurique  concentré,  chauffé  au  point  d'émettre  des 
fumées  blanches,  puis,  après  avoir  étendu  de  beaucoup  d*eau,  on 
dissout  la  partie  attaquée  en  aiguisant  d'acide  chlorhydrique. 

2''  Attaque  par  l'acide  chlorhydrique  au  dixième,  à  rébuUition 
pendant  dix  minutes. 

8?  Attaque  par  l'acide  chlorhydrique  au  dixième,  et  évaporation 
à  sec  en  présence  du  résidu. 

L'attaque  par  l'acide  nitrique  seul  a  été  écartée  dès  le  début,  le 
fer  n'étant  que  partiellement  amené  en  solution. 

4**  Attaque  par  l'eau  régale  faible;  ébullition  pendant  dix  minutes. 

5^  Attaifue  par  l'eau  régale  faible  ;  évaporation  à  sec,  reprise  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Il  résulte  des  comparaisons  qui  ont  été  faites  que  l'attaque  par 
l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  dépasse  notablement  ce  qui 
se  produit  dans  la  fabrication,  mais  que  l'attaque  par  les  acides 
étendus,  à  l'ébullition,  reste  au-dessous.  Au  contraire,  l'évaporalion 
à  sec  en  présence  du  résidu  se  rapproche  beaucoup  des  résultats 
industriels.  Le  résultat  n'est  que  peu  modillé  par  la  présence  ou 
l'absence  de  l'acide  nitrique  (iV.  J.  2). 
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Tel  est  donc  le  mode  opératoire  qu'il  convient,  selon  moi,  d'a- 
dopter. L*addition  d'acide  nitrique  a  Tavantage  de  peroxyder  le  fer 
et  de  détruire,  au  moins  partiellement, les  matières  organiques.  On 
la  pratiquera  si  rien  ne  s*y  oppose.  Dans  tous  les  cas,  l'évaporation 
à  sec  a  pour  effet  d'insolubiliser  la  silice  que  le  fluor  n*a  pas  en- 
traînée, et,  par  suite,  de  débarrasser  immédiatement  la  solution  de 
corps  qu'il  faudrait  de  toute  nécessité  chasser  par  une  opération 
subséquente.  Il  convient  d'insister  un  instant  sur  cette  observation 
dont  on  n'a  pas  assez  tenu  compte  :  dans  toutes  les  méthodes  oii 
elle  est  négligée,  et  elles  sont  nombreuses,  la  silice  et  les  fluo- 
silicates  accompagnent  l'alumine  jusque  dans  le  précipité  définiti- 
vement pesé. 

Contrairement  à  ce  qu'avancent  plusieurs  auteurs,  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  bouillant  n'insolubilise  pas  complètement  la 
silice  :  il  n*a  pas  plus  d'effet  que  les  acides  étendus  à  l'ébuUition. 
L'observation  ci-dessus  s'applique  donc  aux  méthodes  où  ce  mode 
d'attaque  est  préféré  (A^.  J.  3). 

Quand  le  phosphate  ne  laisse  qu'un  très  faible  résidu  siliceux 
insoluble,  le  fluor  qu'il  contient  souvent  en  abondance  (j'ai  montré 
antérieurement  que  beaucoup  de  phosphates  naturels  sont  des 
fluophosphates  définis,  de  même  composition  que  l'apatite),  le  fluor 
attaque  la  capsule  de  porcelaine  et  amène  en  solution  de  l'alumine 
qui  ne  faisait  pas  partie  de  la  substance  à  analyser.  Il  convient 
alors  d'opérer  dans  du  platine,  avec  l'acide  chlorhydrique  seul, 
bien  entendu.  Si,  comme  cela  arrive  fréquemment,  il  y  a  des  oxydes 
supérieurs  du  manganèse,  on  devra  neutraliser  leur  action  par  une 
pincée  d'acide  oxalique.  Dans  ce  cas,  il  faudra,  après  filtration, 
peroxyder  le  fer. 

L'évaporation  à  sec  terminée,  le  résidu  doit  être  humecté  plusieurs 
fois  avec  de  l'eau  et  évaporé  à  nouveau,  pour  qu'il  ne  reste  pas  de 
silice  soluble  ;  puis  on  le  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  étendu 
à  peu  près  au  vingtième,  on  chauffe  jusqu'à  dissolution  complète 
et  on  étend  d'eau  pour  filtrer. 

Dans  le  but  de  faciliter  les  opérations  ultérieures  de  la  méthode 
que  j'ai  en  vue,  on  doit  ménager  autant  que  possible  la  quantité 
d'acide  chlorhydrique  employée  :  1  gr.  ou  l'%5  au  maximum  d'acide 
à  20^  par  gramme  de  phosphate  est  une  quantité  bien  suffisante. 

Chapitre  II.  —  Examen  critique  des  différentes  méthodes 

proposées. 

Les  méthodes  proposées  pour  doser  l'alumine  peuvent  se  subdi- 
viser en  trois  classes  : 
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i^  Méthodes  fondées  sur  Tinsolubilité  des  phosphates  de  aesqui- 
oxydes  dans  des  liqueurs  suffisamment  acides  pour  maintenir  en 
solution  les  phosphates  de  protoxydes  ; 

2^  Séparation  préalable  de  Tacide  phosphorique  ; 

<)**  Séparation  préalable  de  la  chaux. 

1^    CI^SSK. 

t 

M(ithode  acétique,  —  A  cette  classe  se  rapporte  le  procédé  le 
plus  anciennement  employé  (1)  et  qui  Test  encore  aigourd*hui  dans 
un  laboratoire  réputé,  malgré  les  critiques  réitérées  et  très  jusU* 
fiées  dont  il  a  été  l'objet.  Il  consiste  à  neutraliser  exactement  par 
Tammoniaque,  jusqu'à  précipitation  complète,  la  solution  des 
phosphates,  puis  ajouter  un  excès  convenu  d'acide  acétique  :  la 
partie  restée  insoluble  est  recueillie,  dissoute  dans  l'acide  chloiiiy* 
drique  et  précipitée  à  nouveau  de  la  même  façon.  Après  calcinaiioa 
au  rouge  sombre  et  pesée,  on  redissout  et  on  dose  le  fer  dans  la 
solution.  On  le  calcule  en  phosphate  neutre,  qu'on  retranche  du 
poids  des  phosphates  ;  le  reste  est  compté  comme  phosphate  neutre 
d'alumine  et  Talumine  calculée  en  conséquence. 

La  critique  de  ce  procédé  n*est  plus  à  faire.  Les  erreurs  Bonl 
multiples  :  je  les  résume  rapidement. 

La  précipitation  du  phosphate  do  fer  est  à  peu  près  complète, 
mais  le  phosphate  d*alumine  est  loin  d'être  insoluble  dans  l'acide 
acétique  étendu  et,  bien  avant  (|ue  le  phosphate  de  chaux  soit 
complètement  dissous,  une  portion  très  notable  de  Talumine  est  déjà 
entrée  en  solution  (A^.  J,  16,  31).  Les  deux  réactions  chevauohent  sur 
une  grande  étendue,  et  le  précipité,  qui  ne  contient  pas  toute  l'alu- 
mine,  contient  en  revanche  de  la  chaux.  Les  deux  erreurs  se 
superposent  et  se  compensent  plus  ou  moins  exactement  (iV.  J.  31). 

On  calcine  au  rouge  sombre.  Le  précipité  retient  alors  une  quan- 
tité très  notable  d*eau  combinée  qu'il  perd  au  chalumeau  {N,  J.  5). 

On  compte  les  phosphates  comme  phosphates  neutres,  ce  qui  est 
inexact  {N.  J.  16).  Les  erreurs  accumulées  portent  sur  l'alumine 
seule,  obtenue  par  différence  complexe,  et  son  dosage  est  faussé 
dans  des  proportions  qui  peuvent  paraître  invraisemblables(A^.i/.81). 
Ajoutons  qu'il  n'en  est  pas  toujours  ainsi  et  que  parfois  l'erreur  se 
produit  en  sens  inverse.  Par  hasard,  les  résultats  peuvent  être  à 
peu  près  exacts,  au  petit  bonheur  des  compensations  fortuites.  EIn 

(1)  La  première  idée  do  celle  lAôthodo  paraîl  due  à  Gny-Lussac,  qui  ne  Tap- 
pliquail  qu*au  sosquioxydo  do  fer,  dont  le  phosphate  est  beaucoup  moins  faci- 
lement soluble  dans  Tacide  acétique  que  le  phosphate  d'alumine  {Ann.  des 
miaea^  H*  série,  t.  3). 
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puerai,  on  aura  trop  d'alumine  là  ou  il  y  en  a  très  peu,  et  trop 
peu  là  où  il  y  en  a  beaucoup.  On  n'a  d'ailleurs  aucune  régularité. 

Cette  méthode  pouvait  à  peine  passer  pour  une  méthode  con* 
ventionnelle  ;  mais  dès  qu*il  s*est  agi  de  transactions  avec  Tétran* 
ger,  où  il  s*est  rencontré  des  chimistes  plus  soucieux  de  la  vérité 
scientifique,  on  s*est  heurté  à  des  désaccords  déplorables  qui  ont 
discrédité  à  juste  raison,  il  est  pénible  de  l'avouer,  les  analyses 
françaises.  On  en  est  arrivé  à  ce  triste  résultat  qu'une  maison 
française,  traitant  avec  l'étranger,  est  obligée  d'accepter  la  com- 
pétence des  chimistes  anglais  ou  allemands,  à  l'exclusion  des  clii- 
misles  Avançais  ! 

Méthode  Crispo  (1).  —  L'année  dernière,  M.  Grispo  a  proposé 
une  méthode  qui  rentre  dans  la  même  catégorie. 

Les  phosphates  sont  attaqués  par  l'eau  régale.  Nous  avons  déjà 
parlé  de  l'opportunité  de  ce  dissolvant.  Il  n'est  pas  question  d'éva- 
porer à  sec.  Or,  dans  le  cas  des  fluophosphates,  c'est-à-dire  celui 
de  la  plupart  des  phosphates  naturels,  on  amène  en  solution  de  la 
silice  ou  du  fluor.  La  silice  et  les  fluorures,  ou  les  fluosilicates, 
suivent  l'alumine  dans  les  précipitations.  Il  est  facile  de  corriger  ce 
point. 

La  liqueur  étant  amenée  au  degré  exact  de  neutralité  où  elle  ne 
se  trouble  pas  à  l'ébullition,  et  très  chargée  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, est  additionnée  d'un  excès  d'acétate  d'ammoniaque.  Il  se 
précipite  des  phosphates  de  sesquioxydes.  La  précipitation  est 
beaucoup  pins  complète  que  dans  la  méthode  précédente,  sans  être 
toutefois  absolument  intégrale  (A^.  t^.  16  et  82). 

Les  phosphates  de  sesquioxydes  sont  redissous  dans  l'acide 
nitrique,  et  la  solution  précipitée  par  le  molybdate.  M.  Grispo  pense 
être  le  premier  à  conseiller  cette  intervention.  Je  le  renverrai  à 
une  note  publiée  ici  même  en  1889,  dans  laquelle  j'ai  conseillé, 
dans  des  circonstances  analogues,  la  séparation  de  l'acide  phos- 
phorique  par  le  même  moyen  (2).  J*aurai  l'occasion  d'y  revenir. 
Disons  dès  à  présent  que  cette  séparation  n'est  pas  sans  quelque 
difficulté  et  qu'il  faut  bien  s'assurer  qu'elle  est  complète. 

On  précipite  ensuite  par  l'ammoniaque  en  excès  très  ménagé,  on 
redissout  et  on  opère  une  seconde  précipitation. 

Or,  j'ai  montré,  dans  la  note  précitée,  que  Ton  ne  parvenait  pas 
ainsi  à  priver  les  sesquioxj'des  d'acide  molybdique.  En  fait,  dans 
les  précipités  obtenus  par  la  méthode  Crispo,  j'ai  toujours  trouvé 
de  l'acide  molybdique  en  proportion  très  notable  (:V.  J.  32). 

(1)  Crispo,  Congrès  de  chimie  de  7îruxe//o.«î,  181>4. 
(î)  Lasnb  (Henri),  Buli.  Soc,  c/j/m.,  juill«^l  18rt9. 
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Pour  rendre  celte  méthode  rigoureuse,  il  faudrait  donc  séparer 
Uacide  molybdique  par  Tacide  sulfhyd.rique,  comme  je  l'indiquerai 
plus  loin  ;  ainsi  modifiée,  elle  donnerait  des  résultats  notablement 
inférieurs  à  la  vérité.  Mais  elle  serait  aussi  laborieuse  que  la  mé- 
thode oxalique,  dont  je  parlerai  plus  loin,  tout  en  restcmt  moins 
exacte. 

2*  ciJissE.  —  Séparation  préalable  do  Fariih  phosphorique. 

Méthode  à  Félain.  —  Je  ne  ferai  que  mentionner  la  séparation 
de  Facide  phosphorique  à  Tétat  de  phosphate  d'étain,  car  je  ne 
crois  pas  qu*on  soit  parvenu  à  rendre  ce  procédé  pratique.  Je  Tai 
essayé  moi-même  à  plusieurs  reprises,  mais  sans  succès. 

Méthode  au  bismuth,  —  Je  n'ai  pas  bien  réussi  non  plus  la  sépa- 
ration de  l'acide  phosphorique  par  le  nitrate  do  bismuth  en  suivant 
les  prescriptions  indiquées  dans  la  Chimie  analytique  de  Chance! . 

Méthode  Somionschein.  —  La  séparation  par  le  molybdate  est 
certainement  une  solution  théorique  ;  mais  pratiquement  son  appli- 
cation présente  des  difficultés  qui  sont  de  nature  à  restreindre  son 
emploi.  En  efTet,  la  quantité  d*alumine  à  doser,  souvent  très  minime, 
nécessite  la  mise  en  œuvre  de  prises  d'essai  d'un  poids  relative- 
ment considérable.  D'où  la  nécessité  do  faire  intervenir  un  volume 
de  solution  molybdique  absolument  incompatible  avec  la  suite 
rapide  des  opérations  k  effectuer.  On  sait,  en  eflet,  qu*ii  faut  em- 
ployer un  poids  d'acide  molybdique  égal  au  moins  à  60  fois  le  poids 
d'acide  phosphorique  à  éliminer.  On  doit  donc  réserver  ce  procédé 
pour  le  traitement  de  précipités  d'où  la  chaux  et  l'acide  phospho- 
rique qui  lui  correspond  sont  déjà  en  majeure  partie  éliminés  : 
c'est  ce  qu'a  fait  M.  Crispo  ;  c'est  aussi  ce  que  j*avais  fait  avant  lui 
dans  la  méthode  que  j'ai  déjà  rappelée. 

Méthode  citro-magnésiemie.  — On  peut  également  séparer  Tacide 
phosphorique  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  en  li- 
queur citrique  ammoniacale. 

Ce  procédé  a  été  proposé  d'abord  par  Otto  qui  se  servait  d'acide 
tartrique. 

La  liqueur,  séparée  du  phosphate  ammoniaco-magnésien,  con- 
tient toutes  les  bases  du  phosphate  primitif,  plus  l'excès  considé- 
rable de  magnésie  qu'on  est  obligé  d'ajouter  pour  obtenir  une 
précipitation  complète  de  Facide  phosphorique,  des  sels  ammonia- 
caux en  abondance  ;  enfin  15  à  18  grammes  d'acide  citrique  par 
gramme  de  phosphate  mis  en  œuvre. 

11  faut  évaporer  à  sec,  calciner,  incinérer,  avec  ou  sans  le  secours 
d'acide  nitrique  ou  de  nitrate  d'ammoniaque,  enfin  reprendre  par 
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l'acide  et  précipiter  le  fer  et  Talumine  daas  une  liqueur  exempte 
d*acide  phosphorique,  mais  très  chargée  de  chaux  et  de  inagnésie. 

C*est  là  un  travail  très  difficile  à  réaliser  dans  de  bonnes  condi- 
tions d*exactitude,  et,  dans  tous  les  cas,  assez  pénible  pour  qu'il 
ne  soit  pas  de  nature  à  être  régulièrement  appliqué  dans  les 
dosages  commerciaux. 

Si,  dans  le  but  de  le  faciliter,  on  restreignait  les  proportions  de 
magnésie  ou  d'acide  citrique  indiquées,  on  risquerait  soit  de  laisser 
de  l'acide  phosphorique  en  solution,  soit  de  précipiter  avec  lui  des 
bases  autres  que  la  magnésie,  ce  qui,  dans  tous  les  cas,  fausserait 
le  résultat. 

M.  Ferdinand  Jean  vient  de  proposer  une  modification  destinée 
à  faciliter  l'application  de  cette  méthode  ;  mais  elle  rentre  plutôt 
dans  la  classe  des  méthodes  basées  sur  l'élimination  préalable  de 
la  chaux,  avec  lesquelles  nous  la  décrirons. 

S^  CLASSE.  —  Méthodes  fondées  sur  la  séparation  préalable 

de  la  chaux. 

Méthode  Glaser.  —  En  Allemagne,  Glaser  a  repris,  il  y  a 
quelques  années,  l'ancienne  méthode  de  séparation  des  protoxydes 
à  l'état  de  sulfates  par  l'alcool.  La  liqueur  filtrée  contient  l'acide 
phosphorique  et  les  sesquioxydes.  Après  avoir  chassé  l'alcool,  on 
précipite  les  phosphates  de  sesquioxydes  par  l'ammoniaque  ;  on 
dose  le  fer  sur  le  précipité  pesé  et  redissous.  On  le  calcule  en 
phosphate  neutre,  on  en  déduit,  par  différence,  le  phosphate  neutre 
d'alumine,  d'où  on  calcule  l'alumine.  Ici  encore  on  compte  sur  une 
composition  fixe  des  phosphates  qui  n'est  pas  réalisée  en  fait  (TV. 
if.,  20  et  84). 

Mais  il  est  une  autre  objection  grave  :  c'est  que  les  sulfates  de 
magnésie  et  de  manganèse  sont  en  partie  dissous  dans  la  liqueur 
alcoolique  et  précipités  ensuite  à  l'état  de  phosphates  plus  ou 
moins  complètement,  mais  de  manière  tout  au  moins  à  fausser  le 
dosage.  On  pèse  un  précipité  complexe  dont  la  composition  est 
totalement  inconnue  (A^.  t/.,  34). 

Je  ne  m'étendrai  pas  plus  longtemps  sur  cette  méthode,  qui 
parait  abandonnée  par  ceux  mêmes  qui,  au  début,  s'étaient  consti- 
tués ses  défenseurs. 

Méthode  Ferdimnd  Jean  (1).  —  Ce  chimiste,  comme  je  l'ai  déjà 
mentionné,  combine  la  séparation  de  la  chaux  à  l'état  de  sulfate 
par  l'alcool,  avec  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique  par  la 
méthode  citro-magnésienne.  Puis  il  opère  la  destruction  des  ma- 

'1)  Jkan  (Ferdiuaiid),  Ucvuc  de  Cbiiu,  anat.^  t.  3,  n*  0. 
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tières  organiques  par  un  procédé  qui  constitue  Toriginalité  de  sa 
méthode» 

D'après  la  note  qu'il  a  publiée,  le  phosphate  est  attaqué  par  un 
excès  d'acide  sulfurique,  chaufTé  au  point  d'émettre  des  fumées 
blanches.  Il  y  a  lieu  de  faire  toutes  réserves  sur  ce  mode  d'attaque 
que  nous  discutons  ailleurs  (A^.  J.,  2  et  3)  ;  nous  ne  nous  y  arrête- 
rons donc  pas  pour  le  moment  el  nous  supposons  qu'après  une 
attaque  quelconque,  on  a  amené  les  bases  à  l'état  de  sulfates,  ce 
qui  est  toujours  facile.  Après  refroidissement,  on  étend  d'eau  et 
on  additionne  d'un  égal  volume  d'alcool. 

Le  sulfate  de  chaux  est  séparé,  lavé  à  l'alcool  à  50  0/0  ;  on 
chasse  Talcool  de  la  liqueur  filtrée  et  on  précipite  Tacide  phospho- 
rique  par  la  méthode  citro-magnésienne,  dans  laquelle  on  peut 
restreindre  la  proportion  d'acide  citrique,  puisque  les  bases  à 
maintenir  en  solution  sont  en  moindre  proportion.  Après  séparation 
du  phosphate  ammoniaco-magnésien,  on  a  une  liqueur  qui  con- 
tient le  fer,  l'alumine,  la  magnésie,  le  manganèse,  l'acide  citrique 
et  des  sels  ammoniacaux. 

Celte  liqueur,  réduite  à  un  petit  volume,  est  bouillie  avec  de 
l'acide  nitrique  concentré,  puis  avec  de  l'acide  sulfurique  qui  la 
colore  en  brun.  On  y  projette  alors  quelques  pincées  d'un  mélange 
de  nitrate  de  potasse  et  de  chlorure  de  potassium.  La  liqueur  se 
décolore,  et  on  la  considère  comme  complètement  débarrassée  de 
produits  organiques.  On  étend  d'eau  et  on  précipite  les  sesqui* 
oxydes  par  l'ammoniaque,  en  présence  d*un  excès  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Telle  qu'elle  est  indiquée,  cette  méthode  a  le  grave  inconvénient 
de  précipiter  les  sesquioxydes  dans  une  liqueur  contenant  de 
l'acide  sulfurique  et  de  la  potasse  ;  le  précipité  entraine  une  cer- 
taine quantité  de  ces  corps,  ce  qui  occasionne  une  surcharge  con- 
sidérable. 11  y  a  également  du  manganèse  dans  le  précipité  s'il  en 
existait,  même  en  proportion  minime,  dans  le  phosphate  à  analyser. 
La  précipitation  n*est  pas  complète,  car,  en  se  tenant  dans  les  con* 
ditions  indiquées  par  Tauleur,  la  destruction  des  matières  orga- 
niques n'est  pas  intégrale,  et  j'ai  constaté  qu'il  restait  des  sesqui- 
oxydes en  solution  (iV.  i/.,  83). 

Pour  éviter  la  surcharge,  on  devrait  redissoudre  le  premier 
précipité  (la  dissolution  de  l'alumine  est  toujours  difficile)  et 
opérer  une  seconde  précipitation.  Dans  ces  conditionsi  la  méthode 
est  fort  longue  et  conduit  à  des  perles. 

Méthode  oxalique,  —  La  méthode  que  j'ai  donnée  dans  ce  recueil 
en  1880  se  rapporte  à  la  même  catégorie.  Elle  consiste  à  séparer 
d'abord,  en  liqueiu*  trèb  peu  acide,  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammo- 
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niaque,  puis,  dans  la  liqueur  filtrée,  les  bases  restantes,  à  Tétat  de 
phosphates.  Ces  phosphates,  redissous  dans  Tacide  nitrique,  sont 
traités  par  la  méthode  Sonnenschein,  applicable  dans  ce  cas,  parce 
qu*on  n*opère  que  sur  une  petite  quantité  d*acide  phosphorique. 

Cette  méthode,  qui  avait  surtout  pour  but  Tétude  scientifique  des 
phosphates  et  leur  analyse  complète,  est  trop  laborieuse  pour  être 
appliquée  telle  quelle  aux  exigences  commerciales.  La  difficulté 
principale  provient  de  la  filtration  et  du  lavage  de  Toxalate  de 
chaux,  et  cette  difficulté  s'oppose  à  la  mise  en  œuvre  de  prises 
d*essai  d'un  poids  suffisant  quand  la  teneur  en  alumine  est  faible. 

Méthode  oxalique  modifiée,  —  Tout  en  conservant  les  mêmes 
principes,  on  peut  rendre  l'opération  plus  facile  avec  les  modifica- 
tions suivantes,  sur  lesquelles  il  est  nécessaire  de  donner  quelques 
détails,  puisqu'elles  n'ont  pas  encore  été  publiées. 

On  peut  prendre^  suivant  la  teneur  en  alumine,  un  poids  de 
phosphate  allant  jusqu'à  ^jS,  poids  toiyours  suffisant  dans  la  pra- 
tique. On  ne  pi'endra  que  l'',25  si  la  teneur  en  alumine  est  plus  forte. 

La  liqueur,  privée  de  silice  par  évaporation  à  sec,  est  introduite 
dans  un  vase  jaugé,  soit  par  exemple,  pour  1^,25,  250  centimètres 
cubes.  On  sature  par  l'ammoniaque  jusqu'à  léger  précipité  persis- 
tant, puis  on  fgoute  avec  précaution  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  séclaircisse  lentement.  On  ig'oute 
un  volume  mesuré  d'acide  chlorhydrique  étendu,  tel  que  la  liqueur 
contienne  exactement  une  quantité  d'acide  à  20^  représentant  1  0/0 
du  volume  final  ;  on  précipite  alors  la  chaux  par  Toxalate  d'ammo- 
niaque (bien  neutre)»  en  évitant  d'en  mettre  un  trop  grand  excès, 
ce  qui  est  facile,  car  on  connaît  généralement  d'avance  la  teneur 
approchée  en  chaux;  on  emploiera  donc  une  liqueur  d'oxalated'un 
titre  connu,  en  quantité  mesurée.  On  chaulïe  quelque  temps  vers 
100*  et,  après  s'être  assuré  que  la  précipitation  est  terminée,  on 
refroidit  et  on  complète  le  volume  jusqu'au  trait.  On  peut,  si  Ton 
veut,  faire  une  petite  correction  pour  tenir  compte  du  volume  du 
précipité,  en  ajoutant  5  dixièmes  de  centimètre  cube  par  gramme 
de  chaux  précipitée. 

On  agite  fortement  et  on  transvase  dans  un  verre  à  pied  où  on 
laisse  déposer.  Au  bout  d'une  heure,  on  décante  la  partie  claire 
sur  un  filtre  sec  et  on  prélève  sur  la  liqueur  filtrée  les  4  cinquièmes 
du  volume  initial.  On  continue  donc  l'opération  sur  1  gramme. 

Dans  les  conditions  d'acidité  ainsi  réalisées,  il  reste  un  peu  de 
chaux  en  solution,  mais  le  point  capital  est  (ju'il  n'y  a  pas  de  ses- 
quioxydes  dans  le  précipité  d'oxalate. 

La  liqueur  est  alors  additionnée  d'acide  nitrique  et  d'eau  de 
bi*ome  ut  maintenue  une  heun?  vei*s  100°,  en  njoutaut  <le  l'eau  de 
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brome  8*il  est  nécessaire.  Puis  on  chasse  par  Tébullition  l'excès  de 
brome  ;  on  précipite  alors  exactement  les  phosphates  par  Tanmio- 
niaque,  en  excès  aussi  faible  que  possible  ;  on  doit  ))ercevoir  une 
légère  odeur  ammoniacale  dans  la  liqueur  bouillante  (N.  i/.,  21). 

Les  phosphates,  recueillis  et  lavés  sommairement,  sont  redissous 
dans  Taeide  nitrique  et  la  liqueur  est  précipitée  par  le  nitromolyb- 
date,  en  observant  les  précautions  indiquées  pour  obtenir  une 
précipitation  complète  de  Tacide  phosphorique. 

La  liqueur,  privée  d'acide  phosphorique,  est  précipitée  par  l'am- 
moniaque en  très  léger  excès,  à  TébuUition,  et  le  précipité  de 
sesquioxydes  recueilli  et  lavé  sommairement  est  redissous  dans 
Tacide  chlorhydriquc  étendu  et  bouillant  (la  solution  de  l'alumine 
est  lente  et  difHcilc).  Ce  précipité  retient  de  Facide  molybdique.  Il 
n'y  a  pas  d'autre  moyen  de  Ton  séparer  que  l'acide  sulfhydrique. 
Cette  séparation  est  assez  pénible.  Il  faut  chauffer  et  laisser  refroidir 
à  plusieurs  reprises  en  continuant  le  courant  d'acide  sulfhydrique. 
Mais  avec  un  peu  d'expérience  on  en  vient  à  bout. 

La  liqueur  séparée  du  sulfure  de  molybdène  est  bouillie  pour 
chasser  l'acide  sulfhydrique,  peroxydée  et  précipitée,  après  addition 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  un  très  léger  excès  d'ammo- 
niaque. Les  sesquioxydes  purs  sont  recueillis,  lavés  à  l'eau  bouil- 
lante, et  pesés  après  incinération.  Un  peut  les  redissoudre  après 
fusion  au  carbonate  de  soude  et  y  doser  le  fer  \mr  liqueurs  titrées  : 
on  conclut  Talumine  par  différence. 

Ou  bien  on  peut,  sans  peroxyder  le  fer,  précipiter  l'alumine  par 
la  méthode  Chancel.  Je  conseille  d'employer  exclusivement  des  sels 
ammoniacaux,  les  sels  de  soude  occasionnant  toujours  une  sur- 
charge. Pour  que  la  précipitation  de  l'alumine  soit  complète,  il  faut 
prolonger  l'ébullition,  en  présence  d  un  excès  d'hyposulfite  d'am- 
moniaque, pendant  trois  heures  au  moins. 

Les  résultats  sont  rigoureusement  exacts,  la  méthode  ne  compor- 
tant aucune  erreur  de  principe  ;  mais,  malgré  les  simplifications 
apportées,  elle  est  beaucoup  trop  longue  et  trop  laborieuse  pour 
les  besoins  commerciaux.  Il  faut  chercher  mieux,  tout  en  la  conser- 
vant comme  méthode  de  contrôle. 

J'ai  dû  passer  en  revue,  aussi  rapidement  que  possible,  les  diffé- 
rentes méthodes  proposées,  tout  en  renvoyant  aux  sources  pour 
plus  de  détails.  Il  résulte  de  cet  examen  qu*aucune  d'elles  ne  joint 
à  l'exactitude  la  rapidité  et  la  sûreté  de  l'exécution.  Les  méthodes 
rigoureuses  sont  trop  laborieuses  pour  être  admises  dans  la  pratique 
courante,  et  c'est  là  la  véritable  difficulté  de  la  question. 

J'esi)èrc  l'avoir  résolue  par  la  méthode  dont  voici  l'exposé. 

(A  suivre.) 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉAKCE  DU  VENDREDI    10   JAiNVIER   1896. 

Présidence  de  M.  Maquexne. 

Le  procès-verbal  esl  mis  aux  voix  et  adopte. 

Sont  nommés  membres  rési<ients  : 

M.  Ch.  Marie,  préparateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie 
Industrielle,  13,  rue  du  Temple,  à  Paris; 

M.  Brizahd,  agrégé,  préparateur  à  l'École  normale  supérieure, 
à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Lrcoq,  élève  à  Tlnslitul  chimiquo  de  Nancy; 

M.  Seigîieuret  (Louis),  67,  rue  Sellier,  à  Nancy; 

M.  Cornet  (Albert i,  20,  rue  du  Bastion,  à  Nancy; 

M.  H.  von  Pechmann,  professeur  de  chimie  orijaiiique  à  TUiii- 
versité  de  Tubingen  (Allemagne  i; 

M.  Bercé  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à  TUni- 
versité  de  Bruxelles,  112,  rue  de  la  Poste,  à  Bruxelles; 

M.  Biarnès,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de 
pharmacie  de  Toulouse. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  QciLLARD,  1  i,  rue  Godefroy,  à  Paris,  présenté  par  MM.  IIanuiot 
et  Hébert  ; 

M.  Heh-mann  iPaul),  87,  rue  Claude-Bernard,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  Riban  et  de  Clehmont. 

M.  le  Président  encore  une  fois  remercie  les  membres  de  la 
Société  chimique  qui  ont  bien  voulu  s'associer  h  ses  travaux  et  lui 
faciliter  sa  tâche,  il  ajoute  qu'avant  de  quitter  le  fauteuil  présiden- 
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iielie,  il  lui  reste  un  devoir  agréable  à  accomplir,  c'est  de  décerner 
le  prix  Le  Blanc;  il  rappelle  on  quelques  mots  les  travaux  remar- 
quables de  M.  Gabriel  I^erlrand,  et  il  ajoute  que  le  conseil  de  la 
Société  lui  a  attribué  le  prix  Le  Blanc. 

M.  Maquenne  annonce  que  la  prochaine  séance  de  la  Société 
êbiniique  aura  lieu  ù  la  Sorbonne  dans  la  salle  des  conférences  de 
Ms  Joly;  on  entrera  par  la  rue  Saint-Jacques,  porte  en  face  rentrée 
du  lycée  Louis-le-Grand. 

MM.  Prud*homme,  Colson,  Brunel,  Varet  et  Winter  ont  envoyé 
des  mémoires. 

On  procède  à  l'élection  du  président  et  au  renouvellement  partiel 
du.  bureau  et  du  conseil. 

M.  MoissAN  est  nommé  président  pour  1896. 

MM.  Tanret  et  Riban  sont  nommés  vice-présidents  pour  deux  ans. 

M.  BÉHAL  est  nommé  secrétaire  pour  deux  ans. 

M.  Bigot  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  ans. 

Sont  nommés  membres  du  conseil  : 

MM.  Grimaux,  Maquenne,  Wyrouboff  et  Lauth. 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  sont  ainsi  constitués 
pour  1896  : 

Président  :  M.  Moissan. 

Vice-présidents  :  MM.  Bechamp,  Suilliot,  Tanrbt  et  Rioan. 

Secrétaires  :  MM.  Verneuil  et  Behal. 

Vici^secrétaires  :  MM.  Llndet  et  Bigot. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  ÛLoliz. 

Membres  du  conseil  :  MM.  Friedel,  Schltzenberger,  A.  Combes, 
Haxhiot,  Scheurer-Kestner,  Engel,  Adrian,  Joly,  Grimaux,  Ma- 
quenne, Wyrouboff  et  Lauth. 

Membres  du  conseil  non  résidents  :  MM.  Haller,  Barbier, 
Raoult  et  Kolb. 
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SÉANCE   DU   MERCREDI  15  JANVIER  1896. 

Présidence  de  M.  Haller. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

M.  Haller  a  montré  dans  une  précédente  communication  que  les 
éthers  acylcyanacé tiques  de  la   forme  C"H«»+i-C0.CH<Ç^5P 

se  combinent  à  deux  molécules  de  phénylhydrazine  pour  fournir 
des  composés  représentés  pai'  la  formule  générale  : 

C«»H2»  =  C«H5Az2H3COH-CH<[<^?p 

H2.AzAzIIG6H5 
par  suite,  la  forme  tautomère  : 

faisant  ressortir  deux  fonctions  acides,  a  été  attribuée  aux  éthers 
primitifs. 
Les  benzoylcyanacétates  de  méthyle  et  d'éthyle 

CW-CO.CH<gâ?j^, 

l'éther  cyanomalonîque  CH<JQQ,Q,fj5\t  traités  par  de  la  phényl- 
hydrazine se  combinent  également  à  deux  molécules  de  cette  base 
pour  donner  naissance  aux  composés  suivants  : 

(:«H5-( ;X)-Cn<:[^QÎQj|3  +  2Az2H3 . G«HS    aiguilles  fondant  à  96-98<». 
CmM:0-CH<:fJQ?Q2jj5  4-2Az2H3.C6I15,croiltcs  cristall.  fondant  à  80o. 
^"<(C0«C?1  W  "^  2^^^^*^C*W*»  précipité  blanc  fondant  à  1  â"« . 

Tous  ces  corps  se  décomposent  facilement  quand  on  essaie  de  les 
faire  cristalliser.  Abandonnés  à  eux-mêmes,  ils  brunissent  et  s'al- 
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ièrent  spontanément.  Parmi  les  produits  de  décomposition  des 
deux  premiers,  on  a  isolé  do  la  benzoylphénylhydrazine  fondant 
à  168°. 

La  constitution  de  ces  trois  acides  méthiniques  ne  se  prête  pas 
à  l'interprétation  ([iie  M.  Haller  a  donnée  dos  combinaisons  ana- 
logues formées  avec  les  éthers  acylcyanacétiques  de   la   forme 

C"H«'»f«GO.CH<^^^P^.  A  moins  de  détacher  un  atome  d'hydro- 
gène du  noyau  bonzénique,  il  est  en  effet  difficile  de  trouver  une 
formule  tautomcre  des  élhcrs  benzoylcyanacéliques  ;  la  difficulté 
est  encore  plus  grande  quand  il  s'agit  de  l'éther  cyanomaloni((ue. 

MM.  GuNTZ  et  FÉuÉË  ont  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  dans 
HGl  étendu  du  manganèse  pyrophoricjue  obtenu,  par  distillation 
dans  le  vide  a  300**,  de  l'amalgame  de  manganèse,  et  de  ce  môme 
manganèse  calciné  au  rouge  sombre.  Ils  ont  trouvé  que  : 

Mil  pyrophorique  dissous  dans  HCl  (!*'»  =  â"*) +^3.2 

Mn  calciné , +52,8 

Thomsen  avait  trouvé  pour  Mn  fondu  : 

cal 

Mn  fondu  dissous +49, T 

Cette  différence,  de  près  do  4  calori(?s,  expHque  les  affinités  plus 
énergiciues  du  manganèse  pyrophorique. 

M.  Petit  a  étudié  Vaction  do  la  diastaso  sur  Faniidon.  On  fait 
réagir  ime  infusion  de  mail  à  froid  sur  un  empois  d'amidon  à  une 
tenipéralure  constante,  juscju'à  disparition  de  réaction  à  l'iode.  On 
arrête  toute  saccharification  ultérieure  par  addition  d*acide  sali- 
cylique. 

Si  l'on  représente  par  y  la  i)roportion  de  maltose  brut  formé 
pour  100  grammes  d'amidon  sec  à  la  température  a',  le  phénomène 
peut  être  figuré  par  deux  courbes  se  raccordant  : 

yz=zps\n  (a  —  a)  —  /23a(*--r)  jr  do  18  à  56^ 

,Y  =  a  sin  (y  —  y)  —  m'Ui—y)  x  de  56  à  75°. 

Le  maximum  de  maltose  a  lieu  à  47**. 

Le  pouvoir  rotatoire  rapporté  à  1  gramme  de  dextrine  dans 
100  centimètres  cubes,  est  mininuun  à  47*»,  passe  j)ar  un  maximum 
h  67-(>8°,  [)oint  auquel  la  proportion  de  maltose  diminue  rapide- 
ment. 

Cette  étude,  qui  doit  être  faite  sur  plusieurs  malts,  montre  que 
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les  hydrates  de  carbone  autres  que  le  maltose  sont  de  nature  dif- 
férente et  comme  pouvoir  réducteur  et  comme  pouvoir  rotatoire 
suivant  la  température. 

M.  Klodb,  en  faisant  agir  le  chlorure  de  valéryle  sur  les  éthers 
cyanacétiques  sodés,  d'après  la  méthode  employée  par  M.  Haller 
pour  les  homologues  inférieurs,  a  obtenu  les  valérylcyanacétates 
de  méthyle  et  d'éthyle 

C*H9-CO-CH<^^Jq^3       et       C*II9-CO-GH<::^^J^2jj5 . 

Pour  purifier  ce  dernier,  il  faut  le  refroidir  à  — 80*  et  séparer 
les  portions  restées  liquides.  La  fonction  acide  est  tellement  mar- 
quée dans  ces  dérivés  qu*ils  attaquent  les  métaux  avec  dégagement 
d'hydrogène.  M.  Klobb  a  pu  ainsi  préparer  directement  des  sels  de 
fer,  zinc,  magnésium  et  cuivre.  Bouillis  avec  de  la  potasse,  ces 
éthers  se  scindent  en  acides  valérique,  acétique,  carbonique,  alcool 
et  ammoniaque.  Par  ébullition  prolongée  avec  Teau,  ils  donnent  1 0/0 
environ  d'un  corps  cristallin  blanc  C**H^Az'0  qui  paraît  dériver 
de  deux  molécules  du  nitrile  C*H®-CO-CH*-CAz  par  soustraction 
d'une  molécule  d'eau. 

M.  GiTYOT  a  reproduit  la  tolylphénylphtalide  de  Pechmann  par 
condensation  des  chlorures  des  acides  benzoyl-o.-benzoïque  et 
tolyl-o.-benzoïque  respectivement  avec  le  toluène  ou  le  benzène  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium. 

Les  produits  préparés  par  les  deux  procédés  sont  identiques  et 
donnent,  par  saponification  et  réduction,  le  même  acide  paratolyl- 
(liphénylméthanç  orthocarbonique,  composé  bien  cristallisé,  fon- 
dant à  172*  et  qui  se  forme  encore  par  condensation  du  toluène 
avec  la  monophénylphtalide.  M.  Guyot  fait  remarquer  à  cette  occa- 
sion que  l'acide  obtenu  par  Gresly,  en  condensant  le  benzène  avec 
la  uionotolylphtalide  et  (jue  cet  auteur  considère  comme  un  acide 
tolyldiphénylméthane-orthocarbonique  n'est  autre  que  l'acide  Iri- 
phénylméthane-orthocarbonicjue  de  Baeyer,  avec  lequel  il  a  pu 
être  complètement  identifié.  11  se  produisait  donc,  dans  la  réaction 
de  Gresly,  une  substitution  du  radical  lolyle  par  le  radical  phényle. 

M.  Guyot  décrit  ensuite  l'oxanthranol  correspondant  à  la  tolyl- 
phénylphtalide. C'est  un  corps  bien  cristallisé,  fondant  à  âl^''  et 
dont  les  solutions  sulfuriques  présentent  la  coloration  rouge  vio- 
lacée caractéristique  de  ce  groupement. 


1S4  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N°  19.  —  Sur  Tacide  thioglyoxylique  (cthaneUiioIoïque); 

par  H.  H.  BRUNEL. 

Dans  une  solution  tiède  et  concentrée  de  carbonate  de  sodium 
(145  gr.  de  carbonate  cristallisé  et  50  gr.  d*eau),  je  verse  130 grammes 
d'acide  dichloracétique.  Puis  j'ajoute  une  solution  aqueuse  ren- 
fermant 250  grammes  de  monosulfure  de  sodium  cristallisé 
(Na*S  +  9H*0).  J'abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  un 
jour  ;  il  se  colore  en  rouge.  Je  traite  aloi*s  la  solution  par 
110  grammes  d*acide  sulfuricjue  et  en  Tépuisant  par  Téther  j'obtiens 
une  dissolution  ibrtement  colorée  (jue  j'évapore  dans  le  vide.  Le 
résidu  est  une  matière  visqueuse,  brun-rougoàtre,  ne  distillant  pas 
dans  le  vide,  sans  décomposition.  C'est  de  Tacide  thioglyoxylique 
impur  avec  lequel  j'ai  pu  obtenir  le  thioglyoxylate  de  plomb  et 
réther  éthylii|ue  de  l'acide, 

Thioglyoxylate  ch  plomb,  —  En  traitant  une  solution  aqueuse  de 
l'acide  impur  par  l'acétate  do  plomb,  j'obtiens  un  [)récipité  jaunâtre 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  IVlbor,  la  benzine,  le  chloroforme. 

Ce  sel  se  décompose  lentement  à  l'air  et  devient  noir. 

Mis  en  suspension  dans  l'eau,  il  est  décomposé  par  un  courant 
d'acide  sulfliydrique.  La  solution  aqueuse  d'acide  thioglyoxylique 
ainsi  obtenue  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  jaunâtre 
noircissant  très  rapidement  à  la  lumière.  Le  thioglyoxylate  de  plomb 
répond  à  la  formule  (CHS  — CO«)«Pb  +  2H«0). 

Dosage  du  plomb. 

Matière 0,2172 

SO^Pb 0,1657 

CaicDlé 
Obsenré.      pour  C*H*SH)*Pb. 

rb  0/0 48.8  4U.1 

Combustion. 

Matière 0, 1855 

H20 0 ,020 

C02 0.091 

Observé.  Calealé. 

G  0/0 12.9  11.4 

HO/0 1.0  1.4 
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Thioglyoxylate  (Télbyle.  —  Je  dissous  Tacide  impur  dans  l'alcool 
absolu  et  je  fais  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dflnis 
la  solution  alcoolique  refroidie.  Lorsque  la  saturation  est  complète, 
je  traite  par  l'eau  :  l'éther  se  sépare  sous  forme  d'un  liquide  jau- 
nâtre légèrement  soluble  dans  l'eau  et  que  je  purifie  par  plusieurs 
distillations  dans  le  vide.  Il  passe  à  61**  sous  la  pression  de  S^'^.ô 
de  mercure.  C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  très  forte,  rappelant 

un  peu  celle  de  l'ail. 

Combustion, 

Matière O^^ilU 

CO» 0,2525 

H»0 0,082 

Calculé 
Observé,     poor  CHS-CO*C*HL 

GO/0 39.8  40.6 

HO/0 5.3  5.0 

Le  rendement  en  éther  est  assez  faible,  car  la  distillation  ne  se 
fait  pas  sans  décomposition.  Le  résidu  est  en  eflet  une  masse  vis- 
queuse jaune  rougeâtre  fortement  colorée  et  qui,  par  refroidisse- 
ment, laisse  déposer  en  aiguilles  cristallines  le  soufre  qu'elle  ren- 
ferme eu  dissolution. 

Action  do  Foxyde  mercurique  sur  Facide  thioglyoxylique 
(CHS-CO'H).  —  En  faisant  bouillir,  au  réfrigérant  ascendant,  pen- 
dant quelques  hernies,  une  solution  aqueuse  de  l'acide  impur  avec 
de  l'oxyde  mercurique,  il  se  forme  du  sulfure  mercurique  noir.  La 
liqueur  filtrée  est  jaunâtre  et  a  une  réaction  fortement  acide.  On  la 
neutralise  avec  du  carbonate  de  chaux;  on  filtre  et  on  additionne 
la  solution  d'un  grand  excès  d'alcool  :  il  se  forme  un  précipité  blanc 
jaunâtre  qu'on  reprend  par  Teau  bouillante  ;  on  filtre,  et  la  liqueur 
abandonnée  à  l'évaporation  laisse  déposer  des  cristaux  de  glyoxy- 

late  de  calcium  : 

(G2H03j2Ca  +  21120. 

Cette  réaction  fixe  la  constitution  de  l'acide. 

Je  continue  l'étude  des  sels  de  l'acide  thioglyoxylique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  la  Faculté  des  sciences  do  Besançon.) 

N""  20.  —  Synthèse  partielle  du  camphre; 
par  HH.  J.  BREDT  et  H.  de  ROSENBERG. 

J.  Wislicenus  a  démontré  qu'on  obtient  par  la  calcination  (l(^ 
l'adipate  de  calcium,  le  représentant  le  plus  simple  des  acétones  n 
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chaîne  fermée,  composé  de  cinq  carbones»  le  cétopentène  (oxopen- 
taméthylène)  : 


GH2 GH2 002      CH2 CH2 

=  CH2 
.002 Ca         CH2 00 


+  OaC03. 


Lorsqu'on  soumet  les  homologues  de  Tacide  adipique,  moins  riches 
en  carbone,  au  même  traitement,  ils  se  comportent  autrement 
L'acide  propylène-dicarbonique  normal  ne  fournit  pas,  d'après  les 
recherches  faites  jusqu'à  maintenant,  d'oxotétraméthylène,  et  des 
expériences  nombreuses,  réi)(;tées  par  plusieurs  savants  (1),  ont 
démontré  que,  dans  les  conditions  analogues,  l'acide  succinique  ne 
fournit  également  pas  d'oxotriméthylène. 

Ces  propriétés  des  acides  sont  en  concordance  avec  l'ingénieuse 
théorie  de  M.  de  Baeyer  ("2)  sur  les  tensions  intramoléculaires  des 
chaînes  fermées,  saturées  ;  théorie  fondée  sur  des  considérations 
goniométriques,  se  rattachant  au  modèle  tétraédrique  de  M.  de 
Kékulé.  Cette  théorie  de  M.  de  Baeyer  suppose  le  noyau  pentamé- 
thylénique  comme  étant  le  plus  stable,  le  triméthylénique  le  moins, 
et  le  tétraméthylénique  occupant  le  rang  intermédiaire  de  stabilité. 

En  1893,  J.  Bredt  (3)  se  basant  sur  la  manière  dont  se  comporte 
le  camphre  à  Foxydation  et  sur  l'étude  des  produits  qui  en  résultent, 
a  émis  Tidée  (jne  le  camphre  devait  contenir  deux  noyaux  penta- 
méthyléniques ,  l'un  de  ceux-ci  étant  un  noyau  cétopenténique 
(oxopentaméthylénique),  et  répondait  à  la  formule  suivante  : 

CH2 OH 0H2 

0H3-0-0IP 


0H2 C i:o 

(:h3 

Le  noyau  de  droite  représente  dans  cette  formule  un  noyau 
oxopentaméthylénique,  dans  lequel  trois  atomes  d'hydrogène  sont 
remplacés  par  les  groupes  CH»  et  deux  par  le  radical  bivalent 

CM2— 

I 

0112— 

(1)  D'Arcet,  Add.  Cbim,  Ptiys.,  t.  16,  p.  214.  —  Funaro,  D,  ch.  C,  l.  14, 
p.  2240.  —  Feist,  Berichte,  t.  28,  p.  738. 

(2)  BorichtCy  t.  18,  p.  2277. 

(3)  Berichte,  t.  26,  p.  3052. 
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La  formation  du  noyau  oxopentaméthylénique ,  observée  par 
J.  Wislicenus  à  propos  de  la  calcinalion  de  Tadipate  de  calcium, 
devrait  se  reproduire  d*une  façon  analogue,  si  Ton  calcinait  le  sel 
de  Tacide  adipique  correspondant  de  la  série  camphorique.  On 
produirait  ainsi  Toxopenta méthylène  substitué  que  nous  venons  de 
citer,  c'est-à-dire  le  cam])hre  même. 

Or,  l'acide  hydroxycamphocarbonique  obtenu  en  1879  par  M.  Hal- 
ler  (1)  représente,  selon  les  formules  suivantes,  Tacide  adipique 
de  la  série  camphorique  comme  étant  Thomologue  de  Tacide  cam- 
phorique 

CH2 CH COOH  CH2 CH CH2-G00H 

CH3-C-CH3                               GH3-C-CH3 
CH2 C COOH  0H2 G COOH 

CH3  CH3 

Acide  otmphoriqae.  Acide  hydroxyrampbocarbonlqae. 

(Acide  homocamphoriqae.) 

Les  groupes  carboxyliques  de  cet  acide,  pour  lequel  le  nom 
d'acide  homocamphorique  paraît  le  mieux  choisi,  sont  séparés  par 
quatre  atomes  de  carbone,  comme  dans  Tacide  adipique. 

En  conséquence,  la  calcination  de  son  sel  de  calcium  devrait 
produire  du  camphre,  comme  nous  l'avons  fait  observer  tout  à 
l'heure  : 


0H> CH CH2-C02      CH2 CH CH^ 

CH3-G-CH2  Ca    = 


-G GO^  CH2 G 


CH3-G-GH3 


+  CaC03 


GH2 G CO^  GH2 G GO 

(:H3  CH3 


Ciette  expérience  offrant  un  intérêt  tout  particulier  quant  à  la 
solution  du  problème  du  camphre ,  nous  Tavons  faite  avec  des 
quantités  assez  considérables  diacide  homocamphorique  et  nous 
avons  obtenu  le  camphre,  répondant  à  peu  près  à  70  0/0  de  ce  que 
la  théorie  exige,  possédant  toutes  les  propriétés  du  camphre  droit 
ordinaire,  duquel  nous  sommes  parti  pour  la  préparation  de  Tacide 
homocamphorique. 

M.  Haller  (2)  avait  déjà  observé  Todeur  du  camphre  lorsqu'il  a 
calciné  l'homocamphorate  de  plomb,  ce  qui  lui  fait  dire  que  le  sel 

(1)  Thèses  présentées  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris. 

(2)  Ibid. 
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de  plomb  se  scinde  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  un  corps  à 
odeur  camphrée  et  en  carbonate  de  plomb.  Il  n'est  plus  douteux 
maintenant  que  M.  Halier  s'était  trouvé  en  présence  du  camphre 
synthétique.  Mais  il  s'est  borné  à  constater  la  production  d'un 
corps  ayant  toutes  les  apparences  du  camphre,  sans  vérilier  par 
l'expérience  l'identité  de  ces  propriétés  chimiques  et  physiques 
avec  celles  du  camphre  naturel. 

Acide  homocamphorique.  —  La  saponification  du  camplire 
cyané  provoque  la  rupture  du  noyau  et  l'on  obtient  l'acide  homo- 
camphorique suivant  l'équation 

CH2 CH CHCAz  CIP CH CH*-COOK 


(:h3-(:-ch3 


I 

CH3-C-(:H3  +AiH» 


42KOH+n20= 

Cl  12 — (: co  CI12 — (i cooK 

I  I 

cip  (:h3 

L'excellent  procédé  do  préparation  du  camphre  cyané,  indiqué 
par  MM.  Glaison,  Dishop  et  Sinclair  (i),  nous  a  permis  de  l'obtenir 
sans  ditllculté,  en  grandes  quantités,  en  partant  de  l'oxyméthylène- 
camphre  (formyl-camphre)  (2).  Nous  l'avons  saponiflé  par  ébuUition 
avec  une  lessive  aqueuse  de  potasse  concentrée  (25  0/0  de  potasse) 
pondant  trente-six  heures.  30  g^ramines  de  camphre  cyané  nous  ont 
donné  à  peu  prés  20  grammes  de  Tacide.  Précipité  par  l'acide  sul- 
furique  étendu,  il  se  présente,  après  séchage,  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanche  très  légère.  Ce  corps,  dissous  dans  de  l'eau  bouil- 
lante, se  dépose,  après  refroidissement  de  la  solution,  sous  forme 
de  petits  cristaux  (fondant  à  234*).  Nous  l'avons  transformé  par 
double  décomposition  de  son  sel  de  calcium  avec  le  nitrate 
d'argent  en  son  sel  d'argent,  pour  en  faire  l'analyse. 

Le  sol  (l'argent  G*'H*^0*Ag*  est  une  poudre  blanche,  peu  soluble 
dans  l'eau  qui,  séchée  à  l'abri  de  la  lumière  dans  le  vide,  se  teint 
quand  même  légèrement  en  Jaune.  Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné 
les  chiffres  ci-dessous  : 

I.  Matière 0^3958 

Acide  cnrl)onique 0,4467 

Eau  0,1481 

II.  Matière 0,3102 

Argent 0,1562 

(1)  Licbiys  ADDalen,  t.  281.  p.  849. 
12)  DuJL  Soc.  chim.  (3),  t.  1,  p.  503. 
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Cticalé 
Trouvé.        pour  C**H«*0*Ag«. 

C 30.71  30.84 

H 4.14  3.13 

Ag 50.35  50.46 

Sel  de  calcium  C**H*^0*Ca  -|-  7  aq.  —  Nous  avons  obtenu  ce 
sel  en  sgoutant  à  une  solution  claire  de  Tacide  dans  de  l'eau  bouil- 
lante du  carbonate  de  calcium  en  excès.  Par  concentration,  après 
filtrage,  nous  avons  obtenu  le  sel  sous  forme  de  petites  aiguilles.  Il 
se  dissout  dans  Teau  plus  facilement  à  froid  qu*à  chaud.  Le  sel 
préparé  de  celte  façon  renferme,  d'après  nos  analyses,  sept  molé- 
cules d'eau  (M.  Haller  n'en  trouve  que  six).  Il  ne  perd  cette  eau  que 
vers  la  température  de  140**.  Pour  les  analyses,  nous  avons  préparé 
la  substance  en  chauffant  au  bain-marie  une  sohition  saturée  à 
froid  et  en  recueillant  la  cristallisation  très  pure,  produite  par 
réchauffement. 

Le  sel,  séché  à  l'air,  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

I.    Matière  (séchée  à  130<>) 0^3382 

Eau r 0,1115 

CaSO* 0 ,  11 83 

IL  Matière  (séchce  à  140«) 0,1652 

Eau 0,0550 

GaSO* 0,0577 

Troavé.  Calculé  poar 

I.  n.         C*'H*«0*Gt-}-6aq.     C"II'*0*Ct4-7aq. 

Eau 32.97        33.29  30.00  33.3 

GaSO* 10.27        10.23  11.11  10.5 

Camphre  synthétique.  —  Nous  avons  distillé  le  sel  de  calcium 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  en  nous  servant  d'une  grille  à 
analyse.  Le  produit  distillé  se  condense  à  l'extrémité  du  tube  sous 
forme  d'un  sublimé  sirupeux  brun-jaunàtre.  En  mémo  temps  il  se 
dégage  de  lourdes  vapeurs  d'une  o<leur  empyreumatique,  dégage- 
ment qui  diminue  lorsqu'on  eliaulïe  doucement.  Séché  sur  de  l'ar- 
gile poreuse,  le  sublimé  se  présente  sous  la  forme  d'un  corps  solide 
blanc-grisâtre.  Pour  le  purilier,  nous  l'avons  distillé  dans  la  va- 
[)eur  d'eau.  Le  i)rodnil,  qui  se  solidifie  dans  le  réfrigérant,  est  en- 
core souillé  par  des  traces  (fuiie  huile  jaune,  d'odeur  pénétrante, 
rappelant  celle  de  la  pinacoline,  et  qui  annihile  absolument  Todeur 
du  camphre.  Pressé  pendant  une  nuit  entre  deux  ])laques  poreuses, 
le  corps  se  présente  sous  forme  crune  substance  blanc  de  neige. 
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exhalant  l'odeur  et  doué  de  la  consistance  un  peu  pâteuse  du  cam- 
phre. Le  point  de  fusion  est  exactement  de  175*. 
L'analyse  nous  a  donné  les  chifTrcs  suivants  : 

Matière 0^1805 

Acide  carbonique 0,5216 

Eau 0,1694 

CaicDié 
TrooYé.  poor  C«nPH). 

C 18.78  78.94 

H 10.il  10.52 

La  calcination  du  sel  de  calcium,  répétée  plusieurs  fois,  donne 
un  rendement  de  plus  de  2  grammes  de  camphre»  provenant  de 
T)  grammes  de  sel  —  à  peu  près  70  0/0  de  la  théorie. 

Four  en  préciser  Tidentification,  nous  avons  préparé  Toxime 
d'après  le  procédé  de  M.  Auwers  (1),  modifié  par  M.W.Thiel  (2). 
Nous  l'avons  obtenu  en  état  de  parfaite  pureté  ;  elle  fondait  à  U9*. 
Nous  avons  constaté  par  rexpérience,  que  ce  point  de  fusion  est 
identique  à  celui  d'une  oxime  provenant  du  camphre  naturd. 
Comme  M.  Wallach  (3j  Ta  du  reste  remarqué,  le  point  de  fusion 
de  H5%  trouvé  par  M.  Auwers,  n'est  pas  exact. 

L'analyse  de  Toxime  a  donné  les  chiffres  ci-dessous  : 

Matière 0»',2876 

Température 24o2 

Pression 751™» 

Azote 2i«»,2 

Calculé 
TroQTé.  pour  €*•!!« *A«0. 

Az 8.23  8.38 

Pour  examiner  le  pouvoir  rotaloire  du  camphre  synthétique, 
nous  avons  comparé  deux  solutions  alcooliques  de  concentration 
égale,  obtenues  par  dissolution  des  matières  pesées  dans  des  fioles 
à  volume  marqué,  dont  Tune  contenait  15  grammes  de  camphre 
naturel  dans  250  centimètres  cubes,  l'autre  l«%r)  du  produit  de  la 
calcination  dans  25  centimètres  cubes.  25  centimètres  cubes  de  ces 
solutions  pesaient  20*f%0789.  Donc,  leur  densité  approximative 
était  0,8031.  Elles  contenaient  7»%470  de  camphre  et  92«',580  d'al 
cool  pour  100  grammes  de  la  solution. 

(1)  Bcrichtc,  l.  22,  p.  605. 

(2)  DiêserUttion.  Leipzig,  1892. 

(3)  Liebig's  Annalen,  t.  259,  p.  381. 
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L'expérience  faite  à  l'aide  d'un  appareil  Laurent  dans  un  tube 

de  200  millimètres,  donnait,  pour  les  deux  solutions,  une  déviation 

identique  de  -f-  ^•jô. 

^     /       ,    ,  ,         100*,,,   ^ 
La  formule  [a]^  =  -j —  (1),  donne 

la  formule  rtt]^=    ,   ,  donne 

**       Jpd 

H„  =  42%80. 

De  même  [a]^,  calculé  pour  une  solution  de  92,53  0/0  d'alcool 
d'après  la  formule  : 

[a]^  =  54«,  38  —  0»',  1614  y  +  0^,  0003690  ^2  (2; 

donne  : 

[«]^  =  42o,60. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  camphre,  qui  formait  notre  point  de 
départ,  n'ayant  été  aucunement  modifié  par  la  température  élevée 
que  nous  lui  avons  fait  subir,  se  trouve  ainsi  être  d'accord  avec 
les  expériences  de  M.  Beckmann  (3).  Celui-ci  trouvait  que  le  cam- 
phre reste  complètement  indifférent  contre  les  influences  qui,  en 
général,  détruisent  ou  diminuent  le  pouvoir  rotatoire  des  corps 
actifs  sur  la  lumière  polarisée.  Cette  propriété  du  camphre,  qui  se 
retrouve  dans  ses  dérivés,  parait  très  remarquable  au  point  de  vue 
d'une  théorie  sur  la  dissymétric  spéciale  de  ces  corps. 

Le  fait  que  nous  avons  vainement  tenté  d'obtenir  l'anhydride 
de  l'acide  homocamphorique,  vient  compléter  l'analogie  enti*e 
l'acide  homocamphorique  et  l'acide  adipique,  mentionnée  au 
commencement  de  ce  travail. 

L'acide  adipique  ne  jouit  pas  de  la  propriété  de  se  transformer 
en  anhydride  dans  les  conditions  qui  effectuent  facilement  d'em- 
blée cette  transformation  chez  l'acide  propylène-dicarbonique 
normal. 

La  même  différence  existe  entre  les  acides  camphorique  et 
homocamphorique.  Le  premier  est  facilement  transformé  en 
anhydride,  le  second  n'est  pas  changé  par  l'action  des  réactifs 
déshydratants. 

(1)  c  signifie  le  cbifTrc  des  grammes  de  matière  dans  100  centimètres  cubes 
de  la  solution. 

(2)  q  si'^niflo  le  chifTrc  des  grammes  d'alcool  dans  100  grammes  de  la  solution. 
9)  Ucbifj'H  Annalca,  t.  250,  p.  852. 
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M.  Haller(l)  a  obsen'é  que,  sous  l'action  de  la  chaleur,  l'acide 
homocamphorique  se  sublime  sans  perle  d*eau.  D'après  Texcel- 
lent  procédé  de  M.  Anschùtz,  nous  avons  chaufTé  en  tube  scellé, 
a  100^  pendant  quelques  heures,  Tacido  homocamphorique  avec 
<lu  chlorure  d*acétyle.  L'acide  s*est  dissous  ;  mais  en  ouvrant  le 
tube,  nous  n*avons  trouvé  ni  pression,  ni  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  ;  l'acide  homocamphorique  se  retrouvait  inat- 
taqué. 

Les  faits  permettent  de  considérer  l'acide  homocamphorique 
comme  représentant  Tacide  adipique  dans  la  série  camphorique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  la  Faculté  de  Bonn.) 

N*  21.  —  Noavelle  synthèse  de  la  parafachsine  et  de  set 
dérivés  mono-,  di-,  tri-  et  tètraalcoylès ;  par  H.  Maurice 
PRUD'HOMME. 

Antérieurement,  et  à  Toccasion  d'un  ras  particulier  (2),  j'ai  ex- 
posé le  prin(!ip(3  de  In  méthode  qui  permet  de  réaliser  une  nouvelle 
synthèse  de  la  parafuchsine  et  de  ses  dérivés  mono-,  di-,  tri-  et 
tètraalcoylès. 

Les  p.-nitrodiamidotriphénylméthanes,  où  les  deux  amidogènes 
sont  alcoylés  en  tout  ou  en  partie,  se  transforment  par  une  réduc- 
tion ménagée  en  hydroxylamines.  Celles-ci,  sous  Taction  des 
acides  minéraux  étendus,  à  froid,  mais  mieux  à  rhaud,  donnent  la 
matière  colorante. 

Le  meilleur  procédé  pour  préparer  Thydroxylamine  consiste  à 
faire  réagir  à  froid  la  poudre  de  zinc  sur  la  leucobase  nitrée,  dis- 
soute dans  les  acides  chlorhydri(|ue  ou  sulfurique  très  étendus 
(1  leucobase,  2  acichî,  200  eau,  1  zinc  en  poudre).  On  agite  de  temps 
a  autre  la  fiole  qui  contient  le  mélange.  Un  contact  d'un  quart 
d'heure  semble  convenable  pour  opérer  favorablement  la  trans- 
formation en  hydroxylamine  qui,  du  reste,  n'est  jamais  intégrale  : 
ou  bien  il  reste  de  la  leucobase  nitrée  inaltérée,  facile  à  reconnaître 
au  moyen  de  l'acide  acéticjue  et  du  bioxyde  de  plomb,  qui  la  co- 
lorent généralement  en  vert  ;  ou  bien  la  réduction  trop  avancée  a 
donné  naissance  a  de  la  leucobase  triaminée. 

La  licjueur,  légèrement  acidulée,  si  c'est  nécessaire,  est  flltrée  et 
chautTée  jusqu'à  l'ébuUition,  ce  qui  détermine  la  coloration,  et  enfin 
adtlitionnée  d'acétate  |dc  soude,  pour  séparer  les  leucobases  nitrée 

(1)  Thèses. 

(2)  Bull.  Soc.  cbim.,  ISOT),  t.  13,  p.  913. 
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OU  triaminée  par  filtration.  Le  zinc  est  éliminé  au  moyen  de  la 
soude  caustique.  U  ne  reste  plus,  pour  purifier  la  base  de  la  matière 
colorante,  qu*à  la  dissoudre  dans  Talcool  ou  tout  autre  dissolvant 
approprié. 

La  préparation  des  parafuchsines  substituées  revient  donc  à  celle 
des  p.-nitrodiamidotriphénylméthanes. 

Les  termes  mono-  et  trialcoylés  s'obtiennent  en  passant  par  les 
p.-nilroamidodiphénylhydrols  mono-  et  dialcoylés,  que  Ton  con- 
dense ultérieurement  avec  Taniline  ou  une  monamine  secondaire 
dérivée  de  Taniline. 

Les  termes  tétraalcoylés,  à  radicaux  alcooliques  différents  dans 
les  deux  noyaux  phényliques,  proviennent  de  la  condensation  avec 
un  benzhydrol  dialcoyié  d'une  monamine  tertiaire  dérivée  de 
l'aniline. 

Les  hydrols  suivants  ont  été  préparés  d'après  la  méthode 
d'Albrecht  (1)  : 

OH-^^'^^^^H* .  A2H2  '  HO-^^"<G«H* .  AiH .  CaH»  ' 

H^P^C^H*.  AzO»  H^P^G«H* .  AzO^ 

H0^^^<O6H*  Az(CH3)3  '  OH'^^'^fiH* .  Az(C«Hî»)3  ' 

c*est-à-dire  en  faisant  réagir,  en  présence  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  la  p.-nitrobenzaldéhyde  sur  l'aniline,  la  monoéthylani- 
line,  la  diméthylaniline  et  la  diéthylaniline. 

Les  deux  premiers  sont  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
d'où  ils  se  séparent  par  refroidissement  en  aiguilles  jaunes.  Le 
troisième  a  été  décrit  par  M.  Albrecht.  Le  dernier  se  présente  sous 
forme  de  petits  cristaux  orangés.  J'ai  trouvé,  pour  les  points  de 
fusion  de  ces  hydrols,  les  nombres  suivants  : 

i39-14(h>,  iOi-102»,  95-96%  ÔO-lOo. 

L'introduction  de  radicaux  alcooliques  dans  Tamidogène  abaisse 
donc  le  point  de  fusion,  et  d'autant  plus  qu'ils  sont  plus  lourds. 
Néanmoins,  un  C*H*  a  moins  d'action  que  deux  CH^  fixés  au  nuMne 
atome  d'azote.  On  verra  plus  loin  quelque  chose  d'analogue  pour 
les  parafuchsines  substituées,  où  l'introduction  dans  l'amidogène 
de  radicaux  alcooliques  pousse  la  nuance  au  bleu. 

Ces  p.nitrohydrols,  traités  à  froid  et  en  solution  acide  étendue 
pai*  la  poudre  de  zinc,  puis  chauffés  après  filtration,  se  colorent  en 
rouge  plus  ou  moins  violacé  ;  mais  la  coloration  n'est  pas  perma- 

(1>  Bail.  Soc.  chim.,  1889,  t.  2,  p.  450. 
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nente  et  disparaît  par  le  refroidissement  ou  l'addition  d*acétate  de 
soude.  Cetlo  réaction  pennet  de  juger  de  leur  état  de  pureté  et  de 
s'assurer  cpiMIs  ne  renferment  pas  de  p.-nitrodiamidotriphénylmé- 
thane,  qui  aurait  pu  se  former  en  même  temps. 

Préparation  des  paraluchsines  substituées. 

I.  Parntuchsine.  —  Li*  p.-nitrodiamidotriphénylméthane  a  été 
décrit  par  M.  0.  Fischer  (1).  Jo  Tai  préparé  d'après  sa  méthode. 

IL  Paratuchsino  monoéthylée  —  Condensation  du  p.-niiroélhyl- 
amidobenzhydrol  avec  l'aniline,  ou  du  p.-nitroamidobenzhydrol 
avec  la  monoéthylaniline,  en  présence  d'acide  sulfurique  concen- 
tré, à  la  température  de  75*  (2j.  Les  couleurs  obtenues  sont  iden- 
tiques. 

IIL  Paratnchfiine  diéthylée  (doux  noyaux),  —  Condensation  de 
la  p.-nitrobenzaldéhyde  avec  la  monoéthylaniline,  en  présence 
d'alcool  absolu  et  d'acido  sulfurique  concentré  (8). 

IV.  Parafurhsine  diméthylér  (un  noyau).  —  Condensation  du 
p.-nilrodiméthylamidobenzhydrol  et  de  l'aniline,  en  présence  d'acide 
sulfurique  concentré. 

V.  Parafnclisino  diéthylén  (un  noyau),  —  Condensation  du  p.- 
nitrodiéthylamidobenzhydrol  et  de  l'aniline,  en  présence  d'acide 
sulfuriipie  concentré. 

VI.  —  Pavafuvhsinc  éthylve,  diméthylre,  —  Condensation  du 
p.-nitrodiméthyhunidobenzhydrol  et  de  la  monoéthyluniline,  en 
pn'soncc  d'acide  sulfurique  concentré. 

VIL  Para/uchsino  triéthylôe,  —  Condensation  du  p.-nitrodiéthyl- 
amidobenzliydrol  et  do  la  monoéthylaniline,  en  présence  d'acide 
sulfurique  concentré. 

VIII.  Parafuchsino  té'tramcfJiyJoo.  —  Condensation  de  1  molé- 
cule de  p.-nitrobenzaldéhyde  et  de  2  molécules  de  diméthylaniline, 
en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

IX.  Parafuclisine  dimétliylvCy  diéthylée,  —  Condensation  du  p.- 
nitrodiniéthylainidobenzhydrol  et  de  la  diéthylaniline,  en  présence 
d'acide  sulfurique  concentré. 

X.  Parafuchsino  tétraéthyléc  —  Condensation  de  1  molécule 
de  p.-nitrobenzaldéhyde  et  de  2  molécules  de  diéthylaniline  avec 
du  chlorure  de  zinc. 

La  série  comi)lùte  des  parafuchsines  méthylées  et  éthylées  com- 

(1)  BulL  Soc.  chim.,  1882,  t.  38,  p.  327. 

(2)  NuKLTiN<;,  Ihill.  Sac.  chim.,  1^1,  t.  6,  p.  035. 

(3)  NuELTixo,  Hull.  Soc.  c/ii/n.,  1891,  t.  5,  p.  393. 
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prend,  eo  outre,  les  dérivés  monoinéthylé,  diméthylé  (2  noyaux), 
méthylé-éthylé,  méthylé-diéthylé,  triméthylé,  ce  qui  porterait  leur 
nombre  à  quatorze.  Seuls,  les  termes  tri-  et  tétraméthylé  sont 
connus  (1).  Huit,  sur  les  neuf  fuchsines  substituées  que  j*ai  prépa- 
rées, sont  donc  nouvelles. 

La  teinture  de  la  soie,^  au  moyen  de  ces  matières  colorantes, 
montre  nettement  Tinfluence  des  substitutions  de  radicaux  méthyle 
et  éthyle  dans  deux  des  amidogènes  de  la  parafuchsine. 

L'introduction  d'un  seul  éthyle  change  absolument  la  couleur  de 
la  parafuchsine,  qui  est  transformée  en  un  violet  très  rouge.  Deux 
éthyles,  répartis  dans  deux  noyaux  phényliques,  rendent  la  nuance 
du  violet  un  peu  moins  rouge.  Mais  deux  éthyles,  et  même  deux 
méthyles,  fixés  sur  un  même  azote,  poussent  plus  la  nuance  au  bleu 
que  deux  éthyles  appartenant  à  deux  noyaux  différents.  Les  termes 
suivants  deviennent  d*un  violet  de  plus  en  plus  bleuâtre,  dont  le 
maximum  est  atteint  par  la  parafuchsine  tétraéthylée  (2). 

Les  conclusions  à  tirer  de  ces  faits  sont  les  suivantes  :   * 

!•  D'une  manière  générale,  la  nuance  primitive  de  la  parafuch- 
sine passe  au  violet  d'autant  plus  bleuâtre  que  le  nombre  et  le 
poids  des  radicaux  alcooHques  substitués  est  plus  élevé. 

2""  H  faut  tenir  compte  de  la  manière  dont  les  radicaux  alcooliques 
entrent  dans  l'amidogène,  c'est-à-dire  isolément  ou  par  paires.  Cette 
dernière  influence  l'emporte  sur  celle  du  poids. 

Le  procédé  de  synthèse  que  j'ai  décrit  dans  cette  note  me  semble 
aussi  prêter  son  appui  à  la  théorie  qui  envisage  la  rosaniline  et  les 
bases  analogues  comme  des  carbinols. 

Récemment  (3),  M.  Hugo  Weil  a  proposé  pour  la  pararosaniline, 
par  exemple,  au  lieu  de  la  fonimle  HO-C=(C®H*.  AzH*)»,  la  formule 

suivante  : 

H  0 


AzH>.  C6n*-G=(G«H*.  AzH3)a, 

parallèle  à  celle  de  la  parafuchsine 

Cl 

AzH2.  G«H*-G=(C«H* .  AzH^)', 
de  MM.  E.  et  0.  Fischer. 

(1)  NoBLTiNO,  Coaféreaces  de  la  Sociclé  chimique  (1889-1892),  p.  249. 
(!i)  Le  dérivi't  triéUiylé  somble  plus  bleu  que  lo  dérivé   tétraméthylé;  ce  ré^ 
Hultat  est  admîHsible. 
iS)  Bull,  8ne.  ehiin.,  1895.  t.  14,  p.  1090. 

HOC.  cum.,  8*  tiKH.,  T.  XV,  1896. —  Mémoires.  10 
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Au  lieu  d'admettre  que,  dans  ma  réaction,  Thydroxyle  du  groupe 
AzH.OH  se  transporte  d*un  bloc  pour  prendre  la  place  de  Thydro- 
gène  méthanique,  il  faudrait  supposer  ({uo  Tatome  d*oxygàne  de 
cet  hydroxyle  chemine  isolément,  déplace  Thydrogène  méthanique 
en  le  rejetant  sur  Tazote  d'un  des  noyaux  phényliques  (qui  devien- 
drait pentavalent  de  ce  fait)  et  finit  par  s*unir  à  la  fois  au  carbone 
méthanique  et  audit  azote. 

Cette  hypothèse  de  la  scission  de  Thydroxyle  en  ses  deux  élé- 
ments semble  peu  vraisemblable.  La  véritable  interprétation  du 
phénomène  consiste  à  le  considérer  comme  une  simple  transposi- 
tion moléculaire  et,  partant,  les  rosanilines  comme  des  carbinols. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schûlzenberger.) 

N''22.  —  Sur  le  dosage  de  ralumine  dans  las  phosphates  (II); 

par  H.  Henri  LASNE. 

Chapitre  III.  —  Méthode  nouvelle. 

Depuis  longtemps  j'ai  commencé  à  chercher  dans  une  voie  toute 
différente  de  celles  qui  précèdent,  et,  après  do  nombreuses  expé* 
riences  de  vériflcation  et  de  contrôle,  je  crois  être  arrivé  à  une 
méthode  destinée  à  donner  toute  satisfaction  :  elle  est  plus  rapide 
(ju'aucunc  de  celles  que  je  viens  d'énumérer,  et  ne  le  cède  pas  en 
exactitude  aux  plus  laborieuses. 

La  solution  du  phosphate  doit  être  privée  de  silice,  mais  peut 
contenir,  avec  Taluinine,  toutes  les  bases  qui  se  rencontrent  habi- 
tuellement dans  les  phosphates  :  chaux,  magnésie,  fer,  manganèse  : 
condition  facile  à  remplir. 

Si  l'on  verse  une  semblable  solution  dans  une  lessive  de  soude, 
employée  en  excès,  et  si  l'on  a  soin  d'ajouter  assez  d'acide  phos- 
phorique,  à  l'état  de  phosphate  de  soude  pour  saturer  toutes  les 
bases,  seule  l'alumine  se  dissout,  avec  l'excès  d'acide  phospho- 
rique  ;  les  proloxydes  se  séparent  à  l'état  de  phosphates,  le 
sesquioxyde  de  fer  à  l'état  libre.  Ce  résultat  est  complété  en 
maintenant  pendant  une  demi-heure  ie  mélange  à  une  température 
voisine  de  100°, 

Au  moment  du  mélange,  il  se  produit  d'abord  un  précipité  géla- 
tineux, incolore,  presque  transparent,  (jui  peu  à  peu  se  concrète  et 
se  colore  :  le  phosj)hate  de  fer  formé  d'abord  se  décompose  au 
contact  de  la  soude  en  excès,  à  mesure  (jue  la  température  s'élève. 
L'alumine  se  dissout  complètement  (A',  j.  6  et  7). 

J'ai  eu  soin  de  vérifier  nombre  de  fois  que  la  solution  de  Talu-- 
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mine  est  complète  quand  il  y  a  excès  de  soude  suffisant  (soit 
environ  1  gramme  de  soude  libre  par  100  centimètres  cubes  de 
liquide),  et  assez  d'acide  phosphorique  pour  saturer  les  proloxydes. 
Cette  constatation  était  très  importante,  car  il  est  indiqué,  dans  la 
séparation  classi({ue  de  Talumine  par  les  alcalis  caustiques,  qu'une 
partie  de  ce  corps  est  entraînée  par  le  précipité  d'oxyde  de  fer.  Je 
puis  affirmer  qu'il  n'en  est  rien  dans  le  cas  actuel,  et  je  renvoie  à 
ce  sujet  aux  notes  justificatives  (iV.  é,  8.)  où  j'indique  les  précau- 
tions à  prendre  pour  vérifier  mon  affirmation. 

On  pourrait  filtrer  et  laver  ;  mais  cela  serait  long  et  difficile  et 
pourrait  entraîner  des  erreurs  ;  il  vaut  mieux  faire  un  volume 
déterminé  qu'on  peut  corriger  du  volume  occupé  par  le  précipité, 
filtrer  à  sec,  et  prendre  une  partie  aliquote  pour  continuer  l'analyse 
dont  on  calculera  les  résultats  en  conséquence  (iV.  J,  9). 

Nous  sommes  donc  en  présence  d'une  liqueur  contenant  toute 
l'alumine,  en  même  temps  qu'un  excès  considérable  de  soude  et  de 
l'acide  phosphoricjue,  mais  pas  d'autres  bases  (en  l'absence  bien 
entendu  de  la  glucinc  et  de  la  silice). 

Aucun  procédé  de  précipitation  ne  réussit  à  séparer  l'alumine 
de  la  soude  :  le  précipité  retient  toujours  une  certaine  proportion 
d'alcali,  qui  causerait  une  surcharge  (N.  J.  12).  On  ne  peut  pas 
non  plus  avoir  un  précipité  de  composition  fixe  étant  donné  qu'on 
n'est  pas  maître  de  la  proportion  d'acide  phosphorique  :  le  phos- 
phate d'alumine  obtenu  possède  une  constitution  graduellement 
variable,  qui  dépend  :  d'une  part,de  l'excès  d'acide  phosphorique  ;  de 
l'autre  du  mode  de  précipitation  (N,  J.  11  et  12,  17  et  21). 

On  obtiendra  donc  un  premier  précipité,  dont  la  composition 
n'est  pas  exactement  connue,  mais  est  voisine  du  phosphate  neutre 
d'alumine,  et  qui  ne  contient  qu'une  faible  proportion  de  soude.  Ce 
précipité  étant  recueilli  et  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  faible, 
on  est  maître  d'opérer  une  seconde  précipitation  dans  des  condi- 
tions absolument  déterminées. 

Après  avoir  acidulé  la  liqueur,  et  l'avoir  additionnée  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  on  obtiendra  le  premier  précipité  par  l'addition 
d'un  très  léger  excès  d'ammoniaque.  Cette  méthode  est  préférable 
en  ce  que  la  précipitation  de  l'alumine  est  intégrale  (N.  J,  21).  La 
proportion  de  soude  entraînée  n'a  pas  d'influence  sur  la  deuxième 
précipitation  {N.  J,  12).  Le  lavage  de  ce  précipité  serait  fort  long, 
mais  n'est  pas  nécessaire.  Il  se  redissout  avec  la  plus  grande  facilité 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  au  contraire  de  l'alumine  pure 
dont  la  dissolution  est  très  pénible. 

Le  produit  de  la  deuxième  précipitation  devra  être  lavé  à  fond. 
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Or,  j'ai  remarqué  que  l'hyposulflte  d'ammoniaque  donnait  un  préci- 
pité grenu  et  facile  à  laver,  comme  est  l'alumine  dans  le  procédé 
Chancel.  Il  présente  sur  ce  dernier  Tavantage  d*élre  obtenu  très 
rapidement,  une  demi- heure  d*éhullition  suflisant  pour  qu'il  ne 
reste  plus  d'alumine  en  solution,  pendant  qu'en  l'absence  de  phos- 
phore, il  faut  trois  heures  et  plus  pour  obtenir  ce  résultat.  Pour  plus 
de  sûreté  et  afin  de  ne  pas  prolonger  l'ébullition  outre  mesure,  on 
ajoutera  après  une  demi-heure  4  à  5  gouttes  d'une  solution  satu- 
rée d'acétate  d*ammoniaque  :  précaution  presque  toujours  inutile. 
J'ai  déterminé  les  conditions  à  remplir  pour  que  la  réaction  soit 
complète  et  que  la  composition  du  précipité  soit  bien  connue  (iV« 
,/.  25). 

M.  Ad.  Carnot  avait  déjà,  dans  plusieurs  mémoires  (1),  conseillé 
remploi  des  hyposullites  et  des  acétates  pour  la  séparation  de 
Talumine,  à  Tétat  de  phosphate,  d'avec  le  fer,  mais  dans  des  condi- 
tions notahlemment  différentes,  l'hyposulflte  servant  à  réduire  le 
1er,  et  le  phosphate  d*alumine  étant  ensuite  précipité  par  l'addition 
d'acvtate. 

De  l'ensemble  d'expériences  relatées  dans  les  notes  justificatives, 
j*ai  déduit  les  données  pratiques  suivantes  : 

Pratique  de  la  méthode,  Quantitr  n  employer, —  2  centigrammes 
(l'alumine  dans  le  précipité  final  sont  largement  suffisants  pour 
assurer  IVxactitude  ;  mais  on  peut  opérer  sur  un  poids  d'alumine 
atteignant,  dépassant  niénict  1  décigramme  sans  ({u'il  en  résulte  de 
rembarras.  La  plupai*t  des  phosphates  commerciaux  titrant  plus 
de  2  0/0  d*alniniius  si  on  opère  (h;  manière  à  ce  que  le  précipité 
final  corresponde  a  1  gramme;  de  matièn;  première  on  sera  le  plus 
souvent  dans  de  bonnes  conditions  ;  si  cependant  on  oi^érait  sur 
une  substance*  très  pauvre,  on  pourrait  forcer  la  prise  d'essai  dans 
(le  très  grandes  pro])ortions,  en  modifiant  seulement  quelques 
détails,  comme  on  le  verra. 

Un  poids  connu  de  pliosphalt;  étant  atta(|ué  par  l'acide  chlortiy- 
drique,  additionné  ou  non  d'acid(^  nitrique,  puis  évaporé  à  sec  et 
humecté  plusieurs  fois  pour  bien  insolubiliser  la  silice,  est  repris 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  au  vingtième  de  manière  à  ne  pas 
employer  plus  de  1  granune  à  1»',50  d'acide  à  20**  par  gramme  de 
phosphate  {N,  c^.  1,  2  et  3). 

On  peut  alors  soit  filtrer  et  laver,  soit  faire  un  volume  déterminé. 


(1)  Ad.  CA.HNOT,  Comptes  remiuSy  7  avril  1H84, 15  décembre  1800, 15  et  22  marri 
1886;  Afo/ii7e(ir  scientifique,  janvier  18U1  ;  Rapport  à  la  CommitfBion  d*e8M 
den  mat4^riaux,  189;). 
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jeter  sur  un  fillre  sec  et  prélever  une  partie  aliquote  ilu  liquide 
clair  :  soit  par  exemple  une  quantité  correspondant  à  1<%25  de 
phosphate. 

D'uQ  autre  côté,  on  a  pesé  (au  décigranime)  5  grammes  de  soude 
caustique  exempte  de  silice  et  d*ahimine  (Le  produit  obtenu,  en 
précipitant  le  sulfate  de  soude  par  la  baryte,  est  celui  qui  convient 
le  mieux).  On  la  fait  fondre  dans  une  capsule  de  nickel  avec  lOcen- 
timèti*es  cubes  d'eau  environ.  Lia  quantité  de  soude  à  employer 
doit  être  calculée  ainsi  :  t  grammes  par  gramme  de  phosphate, 
plus  1  gramme  par  1(X)  centimètres  cubes  du  volume  final  (Ici  nous 
ferons  250  ~).  On  ajoute  alors  à  la  liqueur  1  gramme  de  phosphate 
de  soude  à  20  0/0  environ  d*acide  phosphorique.  li  faut  faire  atten- 
tion que  la  liqueur  doit  contenir  assez  d'acide  phosphorique  pour 
saturer  complètement  la  chaux  et  qu*il  reste  en  plus  un  excès  de 
1  décigramme  au  moins.  U  faudra  donc  forcer  un  peu  la  dose  indi- 
quée si  le  phosphate  est  très  riche  en  carbonate  ;  pour  certaines 
craies  phosphatées,  on  irait  jusqu'à  2  grammes.  Ces  évaluations 
deviennent  rapidement  familières  (N.  J.  7-8). 

La  liqueur  de  soude  ainsi  préparée,  on  vorse  en  mince  filet  lo 
liquide  à  analyser,  en  agitant  constamment  avec  une  spatule  métal- 
lique, puis  on  chauffe  au  bain  de  sable  vers  100^.  Une  demi-heure 
suffit  pour  que  la  réaction  soit  complète,  mais  il  n*y  a  nul  inconvé- 
nient à  prolonger,  pour  plus  de  sûreté,  pendant  une  heure.  On  agitt^ 
de  temps  en  temps. 

Après  refroidissement,  on  introduit  dans  une  fiole  jaugée  de  âoQ 
centimètres  cubes  et  on  complète  jusqu'au  trait  ;  on  peut  pour  tenir 
compte  du  volume  du  précipité,  ajouter  5  dixièmes  de  centimètres 
cubes  d*eau;  on  agite  fortement  à  plusieurs  reprises  et  on  laisse 
une  demi-heure  en  contact,  pour  p^ermetlre  la  diffusion  du  liquide 
qui  imprègne  le  précipité,  puis  on  verse  sur  un  filtre  sec.  On  pré- 
lève 2(X)  centimètres  cubes  du  liquide  fillré,  terminant  ainsi  l'opé- 
ration sur  1  gramme  du  phosphate  à  analyser  (N.  J,  9). 

Dans  un  vase  conique,  on  sature  ces  200  centimètres  cubes  par 
l'acide  chlorhydriciue  étendu,  jusqu'à  dissolution  du  précipité  formé 
d'abord  ;  on  ajoute  25  centimètres  cubes  d'une  solution  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  à  125  grammes  par  litre;  enfin  de  Tammo- 
niaque  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité  persistant.  On  chauffe 
alors,  et  la  liqueur  étant  à  une  température  voisine  de  l'ébullition, 
on  igoute  avec  précaution  de  l'ammoniaque  étendue  ;  la  liq'ieur 
chaude  ne  doit  exhaler  qu'une  faible  odeur  ammoniacale  ;  il  e?ttrès 
important  qu'il  n'y  ait  pas  grand  excès.  On  fait  bouillir  cip(i  mi- 
nutes (A".  f/.2i). 
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On  laisee  déposer  quelques  instants  et  on  filtre  la  liqueur  encore 
chaude,  on  égoutte  le  précipité  et  on  lave  une  fois  seulement  le  vase 
et  le  filtre.  Puis  on  rodissout  le  tout  dans  20  à  25  centimètres  cubes 
d*acide  chlorhydrique  au  1/20*,  chaufTé  vers  lOO*.  La  liqueur, 
réunie  aux  eaux  de  lavage  du  filtre  dans  un  vase  conique,  est 
additionnée  d*abord  de  3^,5  d'une  solution  à  10  0/0  de  phosphate 
d'ammoniaque.  Cette  solution  doit  contenir  environ  5S'',4  d'acide 
phosphori({ue  par  litre;  c'est  donc  O'.IHT  d'acide  phosphorique 
en  excès  que  contient  le  liifuide  à  précipiter;  cette  condition  doit 
être  réalisée  aussi  exactement  que  possible  (A.  xJ.  25). 

On  neutralise  par  l'ammoniaque  jusqu'à  léger  précipité  persis* 
tant  qu'on  redissout  avec  précaution  dans  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  étendu  (au  1/10");  la  licpieur  doit  s'ëclaircir  graduel- 
lement après  agitation.  Ce  résultat  obtenu,  on  ajoute  1^,5  d'hypo- 
sulflte  d'ammoniaque,  soit  10  centimètres  cubes  d'une  solution  a 
150  grammes  par  litre.  On  porte  le  volume  à  250  centimètres  cubes 
environ,  qu'on  a  pu  marquer  sur  le  vase  coniipie  au  moyen  d'une 
étiquette,  puis  on  portoàrébuUition,  qu'on  continue  pendant  30  mi- 
nutes en  complétant  le  volume  par  des  additions  d'eau  quand  i' 
vient  à  diminuer.  Au  bout  de  c^»  temps,  la  précipitation  est  géné- 
ralement complète.  Néanmoins,  j)our  plus  de  sûreté,  on  sgoutera, 
après  avoir  suspendu  un  instant  Tébuilition,  4  à  5  gouttes  d'une 
solution  saturée  d*2i(*étate  d*ainmoniaquc.  Ce  sel  qui,  en  grande 
({uantité,  dissout  du  phosphate  d'alumine,  n'a  pas  d'influence  à 
aussi  faible  dose.  (  )n  fait  bouillir  à  nouveau  pendant  cinq  minutes  (i). 

On  laisse  déposer  (piehpies  instants  et  on  filtre  la  liqueur  encore 
chaude.  Le  précipita  n'adhère  pas  aux  parois  du  vase  et  se  réunit 
facilement  sur  le  filtre;  on  lave  7  à  8  fois  à  l'eau  bouillante,  ce  qui 
se  fait  très  vite.  (Mélangée  aux  eaux  de  lavage,  la  liqueur  filtrée 
devient  souvent  opaline;  mais  il  est  facile  de  constater  que  c'est 
là  un  précipité  de  soufre  produit  par  oxydation). 

Le  filtre  desséché  est  incinéré  au  Bunsen,  puis  maintenu  pendant 
quinze  minutes  au  rouge  blanc  du  chalumeau  avant  d'être  pesé 
{N.  J.  5).  Sa  comjwsition  est  alors  exactement  PO*.  A1«0*.  Si  Ton 
s'est  tenu  dans  les  proportions  indiifuées^  son  poids,  multiplié  par 
le  facteur  0,418,  donne  le  poids  de  l'alumine  qu'il  renferme 
(A^.  J.  25). 

(1)  J'ai  reconnu  que  m6me  en  l'absence  de  projections  apparentes  il  se  pro- 
duisait des  pertes  par  cntramcment,  pertes  très  faibles  il  ost  vrai,  mais  qu'on 
peut  complètement  éviter  en  surmontant  le  vase  .conique  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant refroidi  simplement  au  contact  de  Pair.  On  évite  en  mi'^me  temps,  tout  au 
moins  partiellement,  la  concentration  du  liquide  {N.  4,  20-2)0). 
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n  y  a,  dans  cette  seconde  précipitation,  légère  perte  d*aiumine, 
que  des  expériences  précises  m*ont  permis  de  fixer  exactement  à 
0"«^,8  ;  c'est  une  solubilité  qui  ne  dépend  que  du  volume  et  de  la 
composition  du  liquide,  mais  non  du  poids  du  précipité  (N.  J.  27). 
On  peut  donc  légitimement  ajouter  0"»',8  au  poids  d'alumine  trouvé 
ci-dessus,  au  même  Utre  qu'on  retranche  le  poids  des  cendres  du 
filtre. 

Cette  méthode  présente  de  nombreux  avantages  : 

1<*  Elle  est  d'une  exactitude  rigoureuse  (iV.  J.  :^8  et  29); 

2^  Elle  est  très  rapide.  Le  dosage  complet  peut  être  efiectué  en 
une  seule  journée,  au  lieu  de  quatre  jours  et  plus  que  demandent 
les  autres  méthodes  exactes,  telles  que  la  méthode  oxalique; 

3*  Elle  n'expose  pas  à  trouver  de  l'alumine  là  où  il  n'y  en  a  pas, 
comme  les  méthodes  nécessitant  le  calcul  de  différences  sur  des 
précipités  complexes  obtenus  dans  des  conditions  mal  définies  :  on 
pèse  du  phosphate  neutre  d'alumine,  c'est-à-dire  un  composé  défini 
du  corps  à  doser  ; 

4"*  Elle  n'expose  pas  à  obtenir  des  précipités  dont  le  lavage  est 
d'une  lenteur  désespérante,  comme  est  le  phosphate  d'alumine 
obtenu  en  présence  de  l'acide  acétique  ou  par  l'ammoniaque; 

5^  Elle  ne  met  pas  en  œuvre  l'acide  molybdique  avec  tout  le  cor- 
tège de  difficultés  qu'il  entraine  ; 

6*  Elle  permet  le  dosage  de  quantités  très  faibles  d'alumine,  car 
on  peut,  sans  difficulté,  opérer  sur  4  à  5  grammes  de  matière  ;  il 
suffit  d'augmenter  convenablement  les  quantités  de  soude  et  de 
phosphate  de  soude.  La  marche  ultérieure  de  l'analyse  n'est  pas 
modifiée. 

Nous  pensons  qu'après  vérification  de  nos  indications,  elle  doit 
être  universellement  acceptée. 

Nous  Ajouterons  même  qu'elle  ne  nous  semble  pas  devoir  étreap- 
pliquée  seulement  dans  le  cas  des  phosphates,  mais  toutes  les  fois 
qu'on  veut  doser  l'alumine  seule  dans  un  mélange  complexe.  On 
arrive  alors  à  cette  conséquence  assez  imprévue,  d'être  amené  à 
ajouter  à  la  solution  de  l'acide  phosphorique,  en  quantité  sufiisante 
pour  saturer  toutes  les  bases,  alors  que  la  présence  de  ce  corps 
semblait  un  embarras  insurmontable. 

Il  suffit,  pour  pouvoir  l'appliquer,  qu'il  ne  se  trouve  pa^  en  so- 
lution de  corps  tels  que  le  plomb  ou  le  zinc,  donnant  avec  la  soude 
des  composés  solubles.  Or,  le  plus  souvent  l'élimination  préalable 
de  ces  corps  se  fait  facilement,  on  liqueur  convenablement  acidi- 
fiée, par  lîiydrogène  sulfuré. 

D'autre  part,  il  convient  de  remarquer  que  l'absence  complète 
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d'acide  phosphoriquc  est  nécessaire  pour  que  les  méthodes  usuelles 
donnent  des  résultats  ri^ureux.  Lo  caractère  général  de  la  mé- 
thode que  je  propose  étant  ainsi  mis  en  évidence,  je  n*insiste  pas 
davantage  pour  ne  pas  abandonner  plus  longtemps  mon  sujet 

spécial. 

CHAPrrRE  IV.  —  Notes  justificatives. 

Note  I.  —  Sur  l^iniluonco  dos  différents  modes  d'attaque  appliqués  h 
un  piiosp/tatOy  relativement  à  la  silice  et  n  f  alumine, 

1.  On  a  opéré  sur  un  phosphate  qui  titrait  29,48  0/0  d'acide 
phosphorique  et  2,25  0/0  d'alumine,  ce  (jui  correspond  à  7,685  0/0 
diacide  phosphori(iue,  comme  nous  rapporterons  les  chiOres  pour 
les  rendre  comparables  (voir  chap.  I). 

Dans  le  superi)hosphate  obtenu,  titrant  15,67  0/0  d*acide  phos- 
])horique,  on  a  trouvé  dans  le  résidu  insoluble  : 

Pour  eeut  tfaoide  phosphorique. 

Alumino 0.805 

Silicp H  .940 

Appliquas  au  pho^])hato  ci-dessus,  U^s  diflérents  modes  d'attaque 
(voir  chap.  I)  ont  laissé  dans  le  résidu  insoluble  les  quantités  sui- 
vantes : 

Alimloe.  SUiee. 

Arido  siilftiriqiio  oonoontn»  a  fhiunl 0.644  7.00 

Acide  chlorhydrique  à  réhuUition i  .loâ  0.22 

Kau  iTgalo  à  rébuUitioii 1 .005  7.91 

Acîide  (rhlorhydiîque  évnpor^^  à  soc 0.805  10.25 

Eau  rcjnïle  cvaporde  a  sec 0.807  10.20 

3.  Alumine.  —  Il  résulte  du  tableau  procèdent  (pio  c'est  Tévapo- 
ration  à  sec,  en  présence  des  acides  volatils,  qui  donne  les  résul- 
tats les  plus  voisins  de  ce  qui  est  obtenu  dans  la  fabrication  des 
superphosphates.  La  présence  de  l'acido  nitricpii»  augmente  un  peu 
la  puissance  dissolvante  de  l'acide  clilorhydrique,  mais  dans  des 
limites  qui  sont  sans  influence)  sur  le  résultat  final.  L'action  de  ces 
mêmes  acides  k  Tébullition  reste  insuffisante.  L'acide  sulfurique 
concentré  et  chaud  est  au  contraire  troj)  énergique. 

3.  Silice,  —  En  ce  qui  concerne  la  siliciî,  on  voit  qu'il  en  reste 
en  solution  une  proportion  notable  qui  est  en  réalité  plus  grande 
encore  que  les  différences  du  tabl(?au,  car  il  se  dégage  de  la  silice 
pendant  l'évaporation  à  sec,  à  la  faveur  du  fluor.  L'acide  sulfu- 
rique ne  donne  pas  à  cet  égard  de  meilleurs  résultats  que  les 
acides  plus  volatils,  et  il  reste  de  la  silice  en  solution  sulfurique, 
contrairement  à  cejqui  a  pu  être  avancé. 


t 
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Dans  le  superphosphate,  fabriqué  depuis  quelque  temps  déjà, 
la  silice  est  devenue  en  grande  partie  insoluble,  et  le  dégagement 
du  fluorure  est  resté  incomplet,  ainsi  qu*il  est  facile  d'ailleurs  de 
s'en  assurer  directement. 

Note  II.  —  Sur  la  proportion  deau  retenue  dans  les  précipités 
de  phosphate  (Talumine  insufïîsawmeut  calcinés, 

4.  Il  est  recommandé,  dans  les  méthodes  où  Ton  pèse  un  mé- 
lange de  phosphates  de  sesquioxydes,  qu*on  doit  ensuite  redis- 
fioudre  pour  y  doser  le  fer,  de  ne  calciner  le  précipité  qu'à  une 
température  aussi  basse  que  possible.  Certaines  divergences 
m'ont  conduit  à  étudier  ce  point  de  plus  près,  et  j*ai  constaté  qu*il 
j  avait  là  une  erreur,  les  phosphates  de  sesquioxydes  retenant 
avec  force  une  certaine  quantité  d*eau  de  constitution,  qu'ils  ne 
perdent  qu'au  rouge  blanc  du  chalumeau. 

Six  expériences  ont  été  faites  sur  0«',0594  d'alumine.  La  pré- 
cipitation a  été  opérée  par  la  méthode  acétique.  Les  précipitée 
ont  été  pesés  successivement  après  ealcination  de  plus  en  plus 
énergique. 

Dixièmes 
de  milligramme. 

10  minutes  au  Bunsen  aussi  bas  que  possible. . .  4358  à  1S60 

10  minutes  au  Bunsen,  toute  la  flamme 1340      1346 

1  heure  au  moufle  (cerise) 1333      1338 

15  minutes  au  chalumeau 1306      1310 

Ce  dernier  poids  n'a  plus  vnrié  ultérieurement. 

Ces  précipités  ont  été  analysés,  à  différents  degrés  de  ealci- 
nation, pour  reconnaître  la  quantité  diacide  phosphorique  qu'ils 
renfermaient.  On  a  trouvé  de  785  à  787  dixièmes  de  milligramme. 
La  ealcination  ne  fait  donc  pas  perdre  de  PO'.  La  quantité  d'alu- 
mine, calculée  d'après  les  précipités  calcinés  au  chalumeau  est  de 
5il  à  528,  ce  qui  représente  une  perle  de  72  en  moyenne.  Nous 
reviendrons  sur  cette  perte,  inhérente  à  la  méthode  acétique  dans 
la  note  V  (18). 

Il  ne  pourrait  y  avoir  perte  d'alumine  à  la  ealcination,  que  si  un 
lavage  imparfait  avait  laissé  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  ce 
qui  n'est  pas  le  cas  ;  mais  cette  perte  aurait  lieu  dès  la  première 
ealcination.  Il  reste  donc,  retenue  avec  force  par  le  précipité,  de 
l'eau  dans  la  proportion  suivante  : 

Après  10^ minutes  au  Bunsen  bas 51   soit  3.75% 

plus  10  minutes  au  Bunsen  plein 35    —    2.58 

plus  1  heure  au  moufle  (cerise) 28    —    2.06 
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Dans  une  série  de  douze  essais,  relatés  note  V,  la  perle  de 
poids,  de  ()récii)ités  calcinés  quinze  minutes  au  Bunsen  plein,  puis 
quinze  minutes  au  chalumeau,  a  varié  entre  2  et  3  0/0,  avec  une 
moyenne  de  2,55  0/0.  Ces  précipités  avaient  été  obtenus  par  des 
méthodes  très  diverses,  qui  ne  paraissent  pas  avoir  d*influence 
spéciale  sur  les  résultats  actuellement  discutés. 

Beaucoup  d'autres  cx|)ériences  isolées  ont  donné  des  résultats 
de  même  signilication. 

5.  De  tout  cela,  il  faut  conclure  que  les  précipités  de  phosphate 
d'alumine  doivent  subir,  avant  (rétre  pesés,  une  calcination  de 
quinze  minutes  au  rou|^e  blanc  du  chalumeau,  et  que  les  méthodes 
011  il  est  recommandé  de  calciner  à  basse  température,  sont  fau- 
tives sur  ce  point. 

Le  phosphate  de  fer  ne  peut  pas  être  calciné  aussi  fortement 
sans  subir  un  commencement  de  fusion. 

Note  III.  —  Formation  d'un  aluni iiiiito  (h  chaux  insoluble  en  présence 
do  lu  soudv  caustique;  —  Destruction  do  ce  composé  par  le  phosphaté 
de  soude  ;  —  Vérification  de  la  dissolution  de  l'alumine  par  la  soude^ 
en  présence  (F un  excès  de  phosphate  de  soude, 

6.  A  une  solution  cralumine  dans  la  soude  caustique,  si  Ton 
ajoute  soit  de  la  chaux,  soit  du  chlorure  de  calcium,  la  soude  res- 
tant en  grand  excès,  Talumine  (>st  précipitée  avec  la  chaux,  entiè- 
rement ou  partiellement,  suivant  les  proportions  de  chaux  en 
présence. 

Il  se  forme  un  aluminate  de  chaux,  insoluble  et  indécomposable 
par  la  soude. 

A  une  solution  de  0^,0320  d*alumine  dans  la  soude  caustique, 
j'ai  ajouté  des  volumes  progressivement  croissants  d'une  solution 
de  chlorure  de  calcium,  obtenue  avec  10  grammes  de  carbonate  de 
chaux  dans  1  litre. 

Au-dessous  de  10  centimètres  cubes  de  cette  solution,  il  reste  de 
Talumine  dissoute  dans  la  sonde  ;  au-dessus,  tout  est  précipité. 
Avec  10  centimètres  cubes  exactement,  on  constate  la  présence 
de  quelques  légers  flocons  h  peine  percejjtibles. 

D'où  il  résulte  que  Of',0560  de  chaux  se  combinent  à  O^'jOSâO 
d'alumine.  C'est  un  peu  plus  de  3  équivalents  de  chaux  pour 
1  d'alumine  ;  et  il  parait  résulter  de  cet  essai  sommaire  que  le  com- 
posé qui  prend  naissance  a  pour  comj)Osition  3CaO.Al*0',  mais 
subit  une  légère  dissociation  sous  l'action  du  grand  excès  de  soude 
en  présence. 

7.  Si  préalablement,  ou  même  après  la  précipitation  de  Talu- 
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mine  par  la  chaux,  on  i^oute  à  la  liqueur,  à  Fétat  de  phosphate  de 
soude,  une  quantité  suffisante  d'acide  phosphorique  pour  saturer 
la  chaux,  l'alumine  tout  entière  se  retrouve  en  solution,  en  même 
temps  qu'il  se  forme  du  phosphate  de  chaux. 

Ces  faits  nouveaux,  ou  tout  au  moins  peu  connus,  sont  d'un 
grand  intérêt  pour  le  siyet  qui  nous  occupe,  puisqu'ils  montrent 
que»  pour  réussir  la  séparation  complète  de  l'alumine  par  la  soude, 
Û  est  nécessaire  que  le  mélange  contienne  assez  d*acide  phospho- 
rique pour  saturer  entièrement  la  chaux  et  très  probablement  tous 
les  protoxydes. 

8.  Ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit,  en  présence  d'un  excès  de  phos- 
phate de  soude,  la  dissolution  de  l'alumine  par  la  soude  caustique 
est  complète. 

Pour  vérifier  ce  fait  directement,  il  faut  laver  complètement  le 
résidu  insoluble,  le  dissoudre,  et  y  rechercher  l'alumine  avec 
grand  soin. 

Mais  je  dois,  au  sujet  de  cette  vérification,  attirer  l'attention  sur 
le  fait  bien  connu  de  la  décomposition  de  l'aluminate  de  soude,  en 
solution  étendue,  par  l'acide  carbonique  :  la  présence  de  l'acide 
phosphorique  facilite  encore  la  précipitation.  Les  lavages  étant  fort 
longs,  l'acide  carbonique  de  l'air,  celui  même  contenu  dans  Tcau 
qu'on  emploie,  peuvent  amener  la  précipitation  d'un  peu  d'alumine, 
qu'on  retrouve  alors  dans  le  résidu  insoluble  quand,  en  réalité, 
tout  était  dissous  h  l'origine. 

Pour  se  mettre  à  l'abri  de  cette  cause  d'erreur,  je  conseille  de 
faire  d'abord  trois  ou  quatre  lavages  par  décantation  avec  de  l'eau 
contenant  un  peu  de  soude  caustique.  Ensuite  on  jette  le  résidu 
sur  un  filtre  et  on  lave  à  l'eau  pure. 

Dans  ces  conditions,  ainsi  que  je  l'ai  vérifié  nombre  de  fois,  on 
ne  pourra  pas  retrouver  la  moindre  trace  d*aluniinc  dans  le  résidu 
insoluble. 

9.  C'est  aussi,  en  raison  de  ces  faits  et  de  la  difficulté  du  lavage, 
que  je  préfère  amener  la  liqueur,  contenant  le  résidu  insoluble,  à 
un  volume  connu,  convenablement  corrigé,  jeter  sur  un  filtre  sec 
et  prélever  une  partie  aliquote  du  li([uide  clair.  Les  erreurs,  dues 
à  la  carbonatation  de  l'aluminate  de  soude,  sont  ainsi  complète- 
ment évitées. 

Nota.  —  La  baryte  donnant  avec  l'alumine  un  composé  soluble, 
on  pourrait,  à  son  moyen,  priver  la  solution  d'acide  phosphoriqui» 
et,  par  suite,  obtenir  l'alumine  pure.  Ayant  réussi  à  obtenir  un 
phosphate  d'alumine  de  composition  fixe,  j'ai  abandonné  cette 
voie,  qui  entraine  des  complications. 
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J'ai  essayé  également  de  fondre  le  phosphate  avec  du  carbonate 
de  soude  ou  même  de  la  soude  caustique.  Il  faut  ensuite,  après 
dissolution,  éliminer  la  silice,  et  cette  méthode  ne  dispense  pas 
d'ajouter  un  excès  d'acide  phosphorique.  Elle  présente,  en  outre, 
l'inconvénient  d'amener  en  solution  l'nlumine  de  la  gangue 
insoluble. 

Je  ne  touche  donc  ces  deux  points  que  pour  mémoire. 

NoTR  IV.  —  Entraînement  de  la  soude  par  le  précipité 

df*  phosphate  dalnmino, 

10.  On  sait  que  l'alumine,  précipitée  dans  une  solution  contenant 
de  la  soude  ou  de  la  potasse,  entraine  une  certaine  quantité  d*alca!i, 
au  point  de  subir  un  commencement  de  fusion  quand  on  vient  à  la 
calciner. 

Je  dirai  en  passant  i\\\o  l'emploi  de  l'hyposulflte  de  soude 
(Chancel)  expose  à  cet  inconvénient.  Je  ne  crois  pas  que  cette 
cause  d'erreur,  dans  ce  procédé,  ait  encore  été  signalée.  Cela  tient 
à  ce  que  la  surcharge  peut  passer  inaperçue  dans  les  expériences 
synthétiques,  parce  qu'il  est  difficile  d'obtenir  par  ce  procédé  une 
précipitation  complète,  et  qu'il  s'établit  une  compensation  entre  les 
deux  causes  d'erreur.  On  devra  donc  em])loyor  uniquement  Thypo- 
Bulflte  d'ammoniaque,  et  prolonger  l'ébullition  au  moins  trois 
heures.  Mais  ce  n'est  pas  sur  ce  point  que  je  veux  insister. 

11.  Il  m'intéressait  de  savoir  si  le  phosphate  d'alumine  entraî- 
nait également  de  la  soude.  La  réponse  est  affirmative»  et  cela 
quel  que  soit  le  modo  de  précipitation. 

1"  SÉRIE.  Quatre  expériences  ont  été  faites  sur  0",  0818  d'alu- 
mine. La  précipitation  a  été  opérée  par  l'hyposulflte  d'ammoniaque, 
dans  un  volume  de  250  centimètres  cubes,  1  et  8  sans  addition  de 
soude,  2  et  4  avec  addition  de  7  grammes  NaCl. 

Voici  les  résultats  comparatifs  : 

1*'  GROUPE.  —  Calcination  :  10  minutes  au  Buncen. 

1.  S.         DilTéraiee. 

Poids  du  précipité 189  851  68 

Poids  do  Tocide  phosphorique 455  \^\  38 

Poids  du  reste dd-i  364  30 

2*  GROUPE.  —  Cale.  :  10  min.  au  liuuseu  -f-  15  min.  au  chalumeau. 

3.  4.  DiffércBCf. 

Poids  du  précipite 169  821  68 

Poids  de  Tacide  phosphorique 451  489  38 

Poids  du  reste 308  3:)8  30 
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L'identité  absolue  des  diOérences  est  due  au  hasard,  les  expé- 
riences ne  comportant  pas  une  telle  précision. 

La  quantité  d'alumine  est  donnée  par  le  reste  8,  soit  0,0808,  avec 
une  perte  de  0,0005.  Donc  le  précipité  4  contient  80  de  soude;  le 
précipité  1,  —  26  d'eau;  le  précipité  2,-26  d'eau  et  80  de  soude. 

2*  SBRB.  Quatre  expériences  ont  été  faites  avec  0^,0626  d'alumine. 
La  précipitation  a  été  obtenue  par  l'hyposulfite  d'ammoniaque  dans 
un  volume  de  500  centimètres  cubes  de  liquide.  On  a  ajouté  aux 
deux  dernières  6  grammes  NaCl.  La  calcination  a  été  faite 
10  minutes  au  bunsen. 

Ces  expériences  très  concordantes  ont  donné  c^mme  moyenne 
les  chiffres  suivants  : 

5  et  6.  7  et  8.      Différeiice. 

Poids  du  précipité 1412  1452  39 

Poids  de  Tacide  phosphorique 781  804  2d 

Poids  du  reste 631  647  16 

Beaucoup  d'autres  expériences  isolées  conduisent  aux  mêmes 
conclusions  qui  sont  les  suivantes  : 

12.  Le  phosphate  d'alumine,  en  se  précipitant,  entraine  de  la 

28  88 
loude,  à  l'état  de  phosphate  bisodique  :  Les  rapports  r;;,  ^,  étant 

71 
aussi  voisins  de  ^  que  le  comporte  l'approximation  réalisable. 

Cet  entraînement  et  la  surchar^  qui  en  résulte  varient  dans  le 
même  sens  que  la  teneur  de  l'unité  de  volume  du  liquide  en  sel 
sodique  :  La  concentration  passant  de  1,2  0/0  à  2,8  0/0,  soit 
dans  le  rapport  de  1  à  2,3,  la  surcharge  passe  de  3  0/0  à  U  0/0 
(rapport  de  1  à  3),  c'est-à-dire  varie  un  peu  plus  vite. 

D  n'y  a  aucun  moyen  d'éviter  cet  inconvénient.  Il  faut  donc  re- 
dissoudre le  premier  précipité  obtenu  et  le  précipiter  à  nouveau  en 
employant  uniquement  des  sels  ammoniacaux.  Alors  la  dilution 
est-elle  (soit  par  exemple  8"«'  de  soude  pour  250«*  ou  environ  1/8000) 
que  la  surcharge  devient  absolument  sans  importance. 

13.  Addition  à  cette  note.  —  Puisqu'il  s'agit  de  surcharge,  je 
dirai  un  mot  de  l'influence  de  Taeide  sulfurique  dans  la  précipitation 
des  sesquioxydes  :  il  y  a  toigours  de  Tacide  sulfurique  entraîné 
dans  le  précipité  à  l'état  de  sulfate  basique.  La  calcination  est 
impuissante  à  décomposer  complètement  le  sulfate  d'alumine,  si 
loin  qu'on  la  pousse,  et  il  y  a  toujours  surcharge. 

Cette  remarque  a  déjà  été  faite  ;  mais  il  n*est  peut-être  pas  sans 
intérêt  de  la  rappeler,  puisque  certains  auteurs  paraissent  Tavoir 
oubliée.  (A  suivre,) 
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N""  23.  —  Essai  sur  le  dosage  polarimétriqne  de  l'acide 
tartrique  ;  par  H.  Albert  COLSON. 

Le  nombre  des  substances  que  l'on  peut  doser  à  Faide  du  polari- 
mètre  est  assez  restreint  et  Tacitle  tartrique  n*en  fait  pas  partie.  Je 
me  propose  de  montrer  que  le  choix  d'un  réactif  approprié  commu- 
nique à  Tacide  tartrique  un  pouvoir  rotatoire  sensiblement  propor- 
tionnel à  la  teneur  <io  ses  dissolutions  ;  de  sorte  que  la  déviation 
du  plan  de  polarisation  devient  proportioimello  à  la  richesse  en 
acide  tartrique  de  telles  dissolutions,  et  permet  ainsi  d'opérer  le 
dosage  de  cet  tfcide. 

J*ai  déjà  indiqué  dans  un  mémoire  antérieur  (1)  que  la  déviation 
produite  sur  la  lumière  polariséi^  ])ar  une  dissolution  aqueuse  de 
tartrate  d'éthylcne-diamine  est  i)roportionnelle  à  la  quantité  de  tar- 
trate  dissous,  et  j'avais  conclu  de  en  fait  que,  dans  Peau  la  molé- 
cule de  ce  sel  correspondait  récllomt^nt  à  la  formule  T  =  E(T  repré- 
sentant la  molécuh»  tartrique,  E  la  molécule  éthylènodiamine),  et 

non  pas  à  la  formule  T<p'>T  coninuî  le  prétendait  M.  Le  Bel  (2). 

D(»puis  cette  époijue,  j*ai  vérifié  i»ar  la  cryoscopie  l'exactitude  de 
la  formule  T=E  :  le  point  de  congélation  d'une  dissolution  renfer» 
niant  4»',  4  de  tartrate  d'éthylènediamino  pour  100  grammes  d'eau 
s'abaisse  de  0®,iO  ;  c(î  résultat  corn^spond  pour  le  sel  considérée 
un  poids  moléculaire  égal  à  209;  la  valeur  théori(pie  T=E  est  210. 
La  t'oncordanc(>  des  résultats  optiques  avec  les  déterminations 
cryoscopiqucs  montre  que  la  molécule  de  ce  tartrate  n'est  pas 
altérée  par  le  contact  de  l'eau  ;  dès  lors,  nous  sommes  en  présence 
d'un  nouvel  exemph»  qui  atteste  l'impuissance  de  la  théorie  de 
M.  Guye  a  rendre  compte  du  signe  du  pouvoir  rotatoire  molécu- 
laire (3).  En  eflet  il  n'est  plus  permis  de  pnîlendre,  comme  l'a  fait 
ce  savant,  que  l'acide  et  l'anhydride  diacétyltartriques  ont  des 
pouvoirs  rotatoiros  (h*  sens  contraire  parce  (jue,  dans  l'anhydride, 
une  liaison  interne  (-CO-0-CO-)  reporte  sur  un  des  sommets  du 

(1)  Dull.  Soc.  chim.,  8»  avnc,  l.  7,  p.  80»;  181)2. 

(i)  Ihill.  Soc.  chim.,  3-  série,  l.  7,  p.  802;  1892. 

(3)  M.  Friodol  puis  M.  Béhal  (mvmc  toino,  p.  804)  oui,  il  chI  vrai,  objecté  que 
la  formule  do  M.  Guyc  ne  se  rapportait  ni  aux  corps  azotôs,  ni  aux  chaînes 
fermées.  J'ai  montré  que  celle  formule  «Hait  encore  en  défaut  dans  le  cas  des 
corps  dissous  et  dans  le  cas  de  dérivés  acétylmaliquos.  M.  Guye  lui-même 
vient  do  prouver  qu'elle  no  s'applique  pas  aux  éthers  oxybutynque8(voirC. /?., 
18i)ri,  p.  1274,  la  note  d9  MM.  Guye  et  Joixlan  sur  les  éthers  des  acides  ozy- 
butyriques;. 
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tétraèdre  symbolique  une  partie  du  poids  de  la  molécule  ;  nous 
voyons  en  eJDTet  que  le  tartrate  d'éthylènediamine  et  l'acide  tartrique 
différent  aussi  par  une  liaison  interne  analogue  (CO-0-&0-GO)  et 
cependant  les  deux  corps  ont  un  pouvoir  rolatoire  de  même  signe. 
D'ailleurs  l'étude  du  pouvoir  rotatoire  n'a  été  faite  que  sur  la  raie 
D,  et  j'ai  indiqué  autre  part  (1)  la  possibilité  de  quelques  perturba- 
tions quand  on  opère  à  l'aide  d'autres  radiations  ;  de  sorte  qu'il 
serait  possible  qu'un  corps  dextrogyre  pour  la  raie  D  fût  lévogyre 
pour  une  autre  radiation,  et  inversement. 

Mode  opératoire.  —  Revenons  aux  propriétés  du  tartrate  d'éthy- 
lène-diamine.  Neutralisons  une  solution  d'acide  tartrique  par  un 
léger  excès  d'éthylène-diamine  et  observons  le  liquide,  soit  avec  le 
saccharimètre  de  M.  Wcrlein  sur  une  longueur  de  0^,50  dans  un 
tube  en  verre,  soit  avec  un  polarimètre  de  M.  Cornu  sur  une  lon- 
gueur de  0",20. 

On  remarque  qu'un  faible  excès  d'éthylènediamine  donne  de  la 
stabilité  au  pouvoir  rotatoire,  qui  est  légèrement  influencé  par  les 
variations  de  température. 

Influence  de  la  température.  —  Obser\'ons  au  polarimètre  une 
dissolution  de  tartrate  d'éthylènediamine  renfermant  100  grammes 
d'acide  tartrique  par  litre  : 

A  la  température  de    4<*  la  déviation  est -f  8<*  IC 

—  24»  —  +8*>3l)' 

soit  une  >'ariations  d'une  minute  par  degré  de  température. 

En  opérant  sur  une  dissolution  à  50  grammes  d'acide  tartrique 
par  litre»  on  trouve  : 

A  la  température  de    4®  une  déviation  de 4<*7 

—  14«  —  4013' 

soit  une  déviation  de  0,6  de  minute  par  degré  de  temi)éralure. 

_  • 

Cette  quantité  est  sensiblement  la  moitié  de  la  variation  constatée 
dans  le  premier  cas,  de  sorte  que  les  variations  du  pouvoir  rotatoire 
sous  l'action  de  la  température  sont  à  peu  près  proportionnelles  au 
nombre  des  molécules  d'acide  tartrique  observées,  c'est-à-dire  la 
teneur  en  acide  tartrique  des  solutions  de  tartrate  d'éthylène- 
diamine. 

Une  variation  de  1'  pour  8'*,20'  correspond  à  1/500*  du  nombre 
total  observé  8*,20'.  Dans  ce  qui  suit,  nous  admettrons  celte  correc- 
tion par  chaque  degré  de  température,  de  telle  façon  (pie  les  dé- 

(1)  Sur  la  formule  do  M.  Guye  (C.  /?.,  1S95,  p.  1410). 
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viaiions  qu*OD  lira  dans  les  tableaux  seront  rapportées  à  une  même 
température,  14*. 

Ajoutons  ({ue  la  présence  de  sels  étran^rs  parait  être  sans  ia«> 
fluence  sur  cette  correction.  Ainsi,  après  addition  de  citrate  d'éthy- 
lènediamine  à  la  liqueur  précédente,  j'ai  constacé 

A  la  température  de    6®  une  déviation  do 4^7 

—  i5«  —  4M2'à4M8' 

Dosage.  —  En  traitant  Tacide  tartrique  pur  par  des  dissolutions 
d*éthylènediamine  de  façon  que  la  liqueur  soit  nettement  alcaline» 
je  formais  des  liqueurs  renfennant  par  litre  âOO,  100,  «50,  25  gr., 
12»',5,  B^jSô  d*acidc  tartrique  neutralisé. 

Lorsqu'on  observe  immédiatement  ces  dissolutions,  on  constate 
des  déviations  poluriniùtri([ues  un  peu  supérieures  à  celles  que  l'on 
obtient  avec  des  liqueurs  prépurées  la  veille  et  conservées  en  fla- 
cons soigneusement  bouchés.  Dans  ce  dernier  cas,  en  opérant  à 
li*dans  un  tube  en  verre  de0",50avec  un  sacchari mètre  Werlein, 
la  formule  7=  1,035  A  lie  d*une  façon  très  satisfaisante  les  quan- 
tités q  d'acide  t^irtrique  réel  renfermé  dans  un  litre  de  la  dissolution 
aux  déviations  A  correspondantes,  pourvu  (jue  la  teneur  en  acide 
tartrique  ne  dépasse  pas  100  gramme^  par  litre. 

Quantités  d*acide 

tartr.  par  litre.  200»'        lOO»»"  50»'^          ib^^  15»f%5  6»',i5 

A  corresp.  (dév.).  203         98-97,3  18,5  23,8-24.1       12          5,9 

y  calculées 210     101,3-100,1  50,2        24,85  12,4        6,1 

Si  l'on  opère  avec  le  sacohariniètre  à  pénombre  sur  une  longueur 
liquide  égale  à  0'°,20,  la  formule  qui  lie  le  nombre  n  de  minutes 
obscr\'ées  à  la  teneur  par  litre  q  en  acide  tartrique  est 

qr==0,1965/i. 

Ainsi,  une  solution  à  100  grammes  par  litre  d'acide  tartrique, 
accuse  une  déviation  de  8",29  =  509'.  I^  formule  précédente  donne 
exactement  100,  pour  valeur  do  q.  Une  dissolution  a  50  grammes 
par  litre  awMise  une  déviation  de  4^,13'-=  253',  la  valeur  de  y-cor- 
respondante est  49,7. 

Dosage  de  mélanges.  —  Cetto  méthode  sentit  surtout  utile  dans 
le  cas  d'un  mélange  d'acides  végétaux.  Pour  doser,  par  exemple, 
l'acide  tartri(}ue  mélangé  à  de  l'acide  citrique,  les  méthodes  di- 
rectes sont  longues  et  d'une  faible  précision  ;  la  métliode  polari- 
métrique  serait  beaucoup  plus  rapide  et  sa  précision  au  moins 
aussi  grande,  si  le  citrate  d'éthylènediamine  n'altère  |ioint  le  pou- 
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voir  rotatoire  du  tartrate.  Or»  j'ai  constaté  que  la  présence  de  sels 
étrangers  n*avait  qu'une  faible  influence  sur  le  pouvoir  rotatoire 
du  tartrate  d'éthylène-diamine. 

Ainsi,  en  neutralisant  par  l'éthylène-diamine  en  léger  excès  un 
mélange  de  2<*,5  d*acide  tartrique  et  de  l'',4  d*acide  citrique  et 
formant  un  volume  final  de  50  centimètres  cubes,  on  constate  une 
déviation  de  48^'''«8  au  saccharimètre;  nous  avons  trouvé  pour 
Tacide  tartrique  pur,  dans  les  mêmes  conditions,  iS^^'^^yS.  Avec  une 
plus  forte  proportion  d'acide  citrique,  la  déviation  est  également 
plus  forte;  ainsi,  une  dissolution  légèrement  alcaline  contenant 
100  grammes  d'acide  citrique  et  100  grammes  d'acide  tartrique  par 
litre,  dévie  de  lOl^^'^^fâ;  une  dissolution  d'éthylène-diamine  ren- 
fermant, par  litre,  25  grammes  d'acide  tartrique  et  i  10  gram- 
mes d'acide  citrique,  dévie  de  24""^ ,6.  L'addition  de  chlorhy- 
drate d'éthylène-diamine  à  la  précédente  dissolution  parait  encore 
augmenter  la  déviation,  de  sorte  que  cette  quantité  parait  être 
fonction  de  la  densité  de  la  liqueur  finale. 

Une  correction  devient  dès  lors  nécessaire  pour  trouver  la  pro- 
portion d'acide  tartrique  existant  dans  un  mélange  de  sels  d'éthy- 
lène-diamine. Avant  de  formuler  cette  correction,  donnons  une 
table  des  densités  de  quelques  solutions  de  tartrate  d*éthylène- 
diamine  dans  l'eau  distillée  : 


Une  solution  renfermant  âOQff'^  d'acide  tartrique  par  litre  pèse 

—  100  —  — 

—  50  —  — 


25 


12,5 


1,125 
1,064 
l.OâS 
1,016 
1,008 


Pour  établir  la   correction  cherchée,  remarquons   que  l'écart 

entre  la  déviation  (fun  mélange  de  sels  et  la  déviation  du  tartrate 

pur  d'éthylène-diamine  croît  avec  la  teneur  en  tartrate  et  avec  la 

densité.  La  valeur  de  cet  écart  parait  correspondre  à  la  formule 

empirique  : 

0,4qr((/'  — rf), 

q  étant  la  quantité  d'acide  tartrique  donnée  par  la  formule 
f=  1,035  A,  rf  la  densité  du  tartrate  d'éthylène-diamine  renfermant 
7  grammes  d'acide  tartrique  par  liti-e,  d  la  densité  de  la  solution 
soumifïe  à  l'expérience  (densité  qui  peut  être  prise  à  l'aréomètre) . 
ExBMPLB  I.  —  Soit,  en  effet,  le  mélange  renfermant  110  grammes 
d'acide  citrique  et  25  grammes  d'acide  tartrique  :  sa  déviation  est 
de  24,6.  Le  produit  y=  1,085  X^»^  indique  l'existence  approxi- 
800.  cmM.,  3*  siR.,  T.  XV,  18d6.  —  Mémoires.  Il 
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mative  de  25^^46  d*acîde  tartrique  par  litre.  La  table  ci^essus 
indique  1,016  pour  la  densité  dutartrate  pur  correspondant;  l'aréo- 
mètre nous  donne  1,07  pour  densité  de  la  dissolution  considérée, 
la  déviation  que  Ton  obtiendrait  en  enlevant  de  la  dissolution  les 
sels  étrangers  au  tartrate  serait  donc  : 

24,6  — 0,4y(t/'  — rf), 
c'est-à-dire  : 

2i,6  — 0,4X25,46(1,07— 1,016)  =  54 ,05. 

Nombro  très  voisin  du  résultat  trouvé  sur  le  tartrato  pur. 

Exemple  II.  —  Le  mélange  renfermant  100  grammes  d*acide  ci- 
trique et  100  grammes  d*acide  tartrique,  accuse  une  déviation  de 
101,8;  calculons  q^  c'est-à-dire  le  produit  101,3  X  lf035,  on  trouve 
104,85;  la  ditTérence  de  densité  est  0,058,  la  déviation  du  tartrate 
pur  serait  donc  : 

101,3  —  0,4X104,85X0.058=101,3  —  2,4, 

c'esUà-dire  98,1)  (observé  98). 

Ce  procédé  de  dosage,  qui  n'a  pas  sans  doute  la  parfaite  sensi- 
bilité dos  dosages  sficcharimétriques,  peut  cependant  être  utfle 
dans  le  dosage  d'un  mélange  d'acides  végéUiux  dont  la  séparation 
est  loin  d'être  facile  et  n'est  jamais  complète. 


N""  24.  —  Note  additionnelle  à  un  mémoire  paru  dans  le  Bullt' 
tin  de  la  Socictti  chimique  (8*  série,  t.  13,  p.  1101-1895),  aor  li 
température  de  congélation  dea  liquidas  de  rorganisme; 
par  H.  J.  WINTER. 

En  publiant,  le  11  novembre  1895,  à  l'Académie  des  sciences,  et 
depuis  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris  (n®  24, 18K) 
et  dans  les  Archives  de  physiologie  (janvier  1896),  une  propriété 
remarquable  des  liquides  de  Torganisme,  propriété  plus  particuliè- 
rement nette  cbez  le  sérum  sanguin  et  le  /»//,  je  n'avais  pas  con- 
naissance d'un  travail  de  M.  E.  Beckmann,  paru,  quelques  jours 
auparavant,  dans  les  «  Forschungsberichten  uber  Lebensmittel  > 
(octobre  1895).  Dans  ce  travail,  dont  un  exemplaire  vient  de  m'étre 
transmis  par  le  très  obligeant  M.  Haller,  professeur  à  la  Faculté 
des  sciences  de  Nancy,  M.  Beckmann  rapporte  quelques  tempera- 
ures  de  congélation  du  lait  (il  ne  semble  être  question  que  du  lait 
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de  vache).  Ces  températures  —  soit  dit  en  passant  —  sont  les 
mêmes  que  celles  que  j'ai  trouvées  moi-même  (0,554  d'après  Beck- 
mann,  0,55  d'après  mes  expériences).  M.  Beckmann  fait  cependant 
une  petite  restriction  au  sijget  des  laits  d'hiver  qui  auraient,  d'après 
hii»  un  point  dé  congélation  légèrement  plus  bas  (0,58  au  lieu 
de  0,55).  Mes  expériences  actuelles  ne  confirment  pas  cette  res- 
triction. 

Quoi  qu'il  en  soit,  pour  prévenir  toute  réclamation,  je  tiens  à 
signaler  ce  travail  sur  le  lait  de  M.  Beckmann,  précédant  le  mien 
de  quelques  jours  à  peine,  et  dont  il  m'a  été  impossible  d'avoir 
connaissance  à  temps.  J'y  ajoute  les  remarques  suivantes  : 

1*  Mon  travail,  purement  physiologique,  comprend  l'énoncé  à^uno 
loi  générale  développée  dans  les  Archives  de  physiologie  (loc,  cit.) 
et  basée  sur  un  ensemble  de  déterminations  cryoscopiques  sur 
divers  liquides  de  l'organisme  (sérum,  lait,  sérosités  diverses, 
urine,  sucs  gastriques,  etc.).  L'étude  du  lait  n'est  qu'un  cas  parti- 
culier de  ces  recherches.  Si  j'ai  donné  à  ce  cas  particulier  un  cer- 
tain développement  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  {lor. 
cit.),  c'est  en  raison  de  son  intérêt  pratique. 

2*  M.  Beckmann,  dans  le  travail  cité,  ne  poursuit  aucun  but  de 
physiologie  générale.  Il  étudie  les  propriétés  physiques  (point  de 
congâation,  conductibilité  électrique)  de  quelques  matières  ali- 
jnentaires,  dont  le  lait. 

CTest  donc  fortuitement  que,  dans  deux  publications  sur  des 
siqels  très  difTérents,  nous  avons,  l'un  et  l'autre,  été  conduits  à 
signaler,  à  quelques  jours  de  distance,  une  propriété  singulière  et 
fort  heureuse  du  lait. 
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Sur  la  doBage  de  l'argon;  Th.  SCHLŒSING  fils  (C.  /?.,  1. 121, 
p.  604).  —  Le  procédé  décrit  {Bull.,  t.  13,  p.  1063)  pour  le  dosage 
de  l'argon  donne  des  résultats  trop  faibles  en  moyenne  de  0,7  0/0. 

L'auteur  a  cherché  si  cette  erreur  est  due  à  un  des  réactifs 
employés,  et  des  essais  méthodiques  ont  montré  qu'aucun  n'était  à 
incriminer.  La  perle  augmente  avec  la  durée  de  l'expérience  et 
aussi  avec  la  tension  de  l'argon  dans  l'appareil. 
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Voici  quelques  résultats  nouveaux  : 

Air  normal  prélevé  dans  Paris  à  une  diiaioe  de  mètres 

au-dessus  du  soL 

Arfon 

dtnft  100  voluMft     diBi  100  vol 
d'azote  d*air  coneuiit 

alBOsphéiiqoe.  19.01  d^wn. 

«5  seplembn* i ,  185  0.8360 

«6       —        1.183  0.9349 

30        —        1,185  0  9367 

l^octobre 1.180  0.93â5 

4        —      1.185  0.9363 

Moyrmu» 1.184  0.985 

Argon 

dans  100  folames  dam 

d*atote  100  foliaei 

atmosphérique.  d*alr. 

Air  pris  en  Normaudie  uu  sommet  d*une  col- 

Hne,  à  305™  irallilii.lo iASi  0.9343 

Air  pris  à  300""  d'altitude,  sur  la  tuur  Eilfel. .  1  .IHO  0.9328 

Air  pris  dans  une  galerie  d*unc  mine  de  fer. .  1 .  183  0.9354 

Moyenne 1 .182  0.934 


Les  petites  difTérences  que  présentent  entre  eux  ces  résultats 
sont  (le  Tordre  des  erreurs  d*expérience.  Elles  ne  correspondent 
pas  nécessairement  à  de  réelles  variations  du  taux  d'argon  de  Tair. 
Si  de  telles  variations  se  produisent,  elles  sont  vraisemblablement 
très  faibles.  Ainsi,  il  doit  en  être  pour  Targon  comme  pour  les 
deux  autres  élénients  les  plus  abondants  de  l'atmosphère,  Tazoteet 
l'oxygène;  son  taux  ne  change  que  d'une  manière  à  peu  près  insen- 
sible à  l'analyse.  La  constance  de  composition  de  notre  atmosphère 
s'explique,  on  le  sait,  par  le  brassage  incessant  auquel  elle  est 
soumise.  En  ce  qui  concerne  l'argon,  son  inactivité  chimique» 
si  elle  se  contlrmaii,  serait  une  raison  de  plus  pour  qu'il  ne  variât 
pas. 

Si  on  fait  subir  la  correction  additive  de  0,7  0/0  avec  moyennes 
ci-dessus,  rehatives  à  l'air  normal,  elles  deviennent  1,92  et  0,941. 
On  conclut  de  ces  nombres  la  différence,  cause  première  de  la 
découverte  de  l'argon,  entre  le  poids  au  litre  de  l'azote  atmosphé- 
rique et  celui  do  l'azote  chimique.  Rn  admettant  pour  la  densiïé  de 
l'argon  19,9,  on  aurait  pour  cette  différenc-e  0«',0068.  MM.  Raimsay 
et  Rahleigh  ont  trouvé  0»',00r)7. 
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Comme  Targon  est  plus  soluble  dans  Teau  que  l'azote,  Tair  du 
sous-sol  en  renferme  moins  que  Tair  atmosphérique  :  1,170  à  0'°,20 
de  profondeur,  —  de  1,169  à  1,118  à  0"',40,  suivant  les  terres. 

p.  ADAM. 

A  propoB  du  carbure  de  glucinium;  Louis  HENRT  (C.  /?., 
1. 121,  p.  600).  —  L*auteur  fait  les  réflexions  suivantes  au  siget  du 
mémoire  de  M.  P.  Lebeau  sur  la  réduction  de  la  glucine  par  le 
carbone,  dans  le  four  électrique,  avec  formation  de  carbure  de 
glucinium  {Bull.,  t.  13,  p.  1065). 

Ce  composé  que  décrit  M.  Lebeau  est  analogue  au  carbure 
d'aluminium  de  M.  Moissan.  Comme  celui-ci,  il  se  décompose,  à 
froid  déjà,  par  Teau  avec  formation  d'hydroxyde  de  glucinium  et 
de  méthane. 

Se  fondant  sur  cette  analogie,  M.  Lebeau  attribue  au  carbure  de 
glucinium  la  formule  C'Gl*  qui  le  place  à  côté  du  carbure  d'alumi- 
nium C*AH.  Dans  ces  conditions,  le  poids  atomique  du  glucinium 
devient  voisin  de  14  et  la  glucine  devient  un  sesquioxyde  de  61*0^ 
comme  l'alumine. 

L'analogie  évidente  des  propriétés  des  carbures  de  glucinium  et 
d'aluminium  n'entraîne,  en  aucune  façon,  leur  analogie  de  compo- 
sition. 

La  magnésie  et  la  silice  sont,  à  bien  des  égards,  parfaitement 
analogues  à  l'alumine.  Qui  songe  à  représenter  ces  trois  composés 
par  des  formules  analogues  et  à  tirer,  de  leur  analogie,  des  pro- 
priétés, des  conséquences  quant  au  poids  atomique  et  à  la  valence 
du  magnésium  et  du  silicium  ? 

Les  chimistes  sont  généralement  d'accord  aujourd'hui  pour 
attribuer  au  glucinium  un  poids  atomique  voisin  de  9  (H  =  1)  et  en 
faire  un  élément  bivalent  qui  se  place  dans  le  système  périodique 
entre  le  lithium  7,  monovalent,  et  le  bore  trivalent  11. 11  n'est  pas 
inutile  de  rappeler  ces  faits. 

La  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  glucinium,  déterminée  par 
MM.  Nilson  et  Petterson,  concorde  avec  la  formule  GlCl*. 

11  y  a  peu  de  temps  M.  Alphonse  Combes  a  apporté,  dans  la  ques- 
tion du  glucinium,  un  argument  d'ordre  expérimental  de  la  plus 
haute  valeur,  en  déterminant  la  composition  et  lu  poids  moléculaire 
du  dérivé  glucinique  de  l'acétyl-acétone  CH8-C0-CH«-C0-CH>. 
Tandis  que  le  composé  aluminique  répond  à  la  formule  (C^H'^0*)3A1, 
le  dérivé  glucinique  répond  au  contraire  à  la  formule  (C^H'^0*)>G1. 

Lorsque  l'on  attribue  au  glucinium  le  poids  atomique  9,08  et  au 


11. 

III. 

IV. 

40.83 

39.09 

40.24 

59.  n 

60.9i 

59.70 
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carbone  le  poids  atomique  11,97  (H=:l),  le  carbure  de  glucinium 
doit  être  représenté  par  la  formule  CGI*  qui  corres[K)nd  à  : 

C  0/0 39.86 

(il  0/0 60. 14 

Ces  chiffres  concordent  d'une  manière  satisfaisante  avec  les 
résultats  des  diverses  analyses  de  ce  composé,  faites  par  M.  Lebeau  : 

I. 

C 40.47 

(il 59.53 

La  conclusion  finale  est  que  le  travail  de  M.  Lebeau,  remar- 
quable au  point  de  vue  expérimental,  n'apporte  aucune  raison 
pour  modifier  le  ])oids  atomique  et  la  valence  généralement  attri- 
bués au  glucinium  aujourd'liui.  p.  adam. 

Sur  le  traitement  de  Témeraude  et  la  préparation  de  la  gln- 
cinepare;P.  LEBEAU  {C.  /?.,  t.  121,  p.  641).  —  L*éineraude 
contenant  une  forte  proportion  de  silice,  il  y  avait  intérêt  à  choisir 
un  procédé  permettant  d'éliminer  dès  le  début,  à  Tétat  de  fluorure 
de  silicium,  ce  corps  qui  complique  toujours  la  séparation  des 
oxydes  métallitpies. 

\Vohli»r  n  einjjloyé  souvent  pour  Tattaque  des  minéraux  silicates 
Tacide  fluorhydriquc,  produit  en  présence  même  du  minéral  pul- 
vérisé par  Faction  de  Tacide  sulfuririue  sur  le  fluorure  de  calcium. 
De  nombreux  chimistes  y  ont  substitué  l'emploi  des  fluorhydrates 
de  fluorure  ou  de  florures  alcalins. 

Aitaqun  de  rvmevaude.  —  1®  Lorsque  Ton  applique  le  procédé 
de  Wôhler  au  traitement  de  Témeraude,  on  constate  qu'il  est  diffi- 
cile d'obtenir  une  attafpie  complète,  surtout  en  opérant  avec  des 
quantités  \\\\  peu  notables  do  matière.  On  remédie  à  cet  inconvé- 
nient en  fondant  d'abord  l'émeraude  avec  le  fluorure  de  calcium. 
A  cet  effet,  on  chauffe  au  feu  de  coke,  dans  un  grand  creuset  de 
plombagine,  de  5  à  6  kilogrammes  d'un  mélange  de  1  partie  d'éme- 
raudo  et  2  parties  de  fluorun»  de  calcium.  Lorsque  la  masse  est 
fluide,  on  la  coule  dans  un  baquet  rempli  d'eau  :  on  obtient  ainsi 
une  matière  poreuse  facile  à  pulvériser.  L'attaque  par  Tacide  sul- 
furique  est  très  vive  et  doit  être  faite  a  froid.  Il  est  commode  d'o- 
pérer dans  une  grande  terrine  en  grès.  Lors(|ue  le  dégagement  de 
fluorure  de  silicium  a  cessé,  on  chauffe  au  bain  de  sable,  jusqu'à 
apparition  de  fumées  blanches  abondantes  (racide  sulfurique.  Oo 
peut  projeter  aloi*s  par  petites  poilions  dans  l'eau  ;   les  sulfates 
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d'alumine,  de  glucine  et  de  fer  entrent  en  solution  et  il  se  forme  un 
dépôt  blanc  de  sulfate  de  chaux.  On  décante  ce  liquide,  on  lave  le 
précipité  et  on  concentre  les  solutions.  L'excès  d* acide  est  ensuite 
saturé  partiellement  par  du  carbonate  de  potasse  et  on  laisse  re- 
froidir; il  se  dépose  en  abondance  de  Talun  qui  entraine  la  msgem^e 
partie  de  Talumine. 

Les  eaux-mères,  séparées  de  Talun,  sont  saturées  par  Tammo- 
niaque  et  additionnées  d*un  excès  de  carbonate  d*animoniaque  ;  on 
laisse  en  contact  pendant  plusieurs  jours  en  agitant  fréquemment. 
La  solution  filtrée  abandonne  à  Tébullition  un  carbonate  impur  de 
glucinium  et  d*ammonium  sur  la  purification  duquel  nous  allons 
revenir  dans  un  instant. 

2*  L*emploi  du  four  électrique  a  fourni  un  nouveau  procédé  ra- 
pide de  traitement  de  Témeraude.  Ce  minéral,  chauffé  dans  un  tube 
de  charbon,  fond  facilement  et  ne  tarde  pas  à  entrer  en  ébuUition  ; 
il  se  dégage  des  vapeurs  abondantes  constituées  au  début  par  de  la 
silice  presque  pure  qui  se  dépose  en  un  feutrage  épais  à  Texti'émité 
du  tube.  Lorsque,  après  Texpérience,  on  examine  les  dépôts  se  rap- 
prochant de  la  partie  chauffée,  on  constate  que  leur  teneur  en  silice 
diminue  tout  en  étant  supérieure  à  la  quantité  renfermée  normale- 
ment dans  rémeraude  ;  par  contre,  la  partie  la  plus  Axe  ne  renferme 
guère  que  la  moitié  de  la  silice  de  Témeraude,  soit  30  0/0  en 
moyenne.  Si  Ton  opère  dans  un  creuset  et  que  Ton  arrête  la  chauffe 
lorsque  le  dégagement  de  silice,  fort  abondant  au  début,  commence 
à  se  ralentir,  il  reste  une  matière  fondue,  renfermant  toujours  une 
petite  quantité  de  chaux  provenant  du  four  et  possédant  la  propriété 
de  se  pulvériser  en  refroidissant,  à  la  façon  du  bichromate  de  po- 
tassium. Ce  silicate,  plus  basique  que  Téméraude,  est  directement 
attaquable  par  les  acides.  On  peut  par  exemple,  le  décomposer  par 
l'adde  fluorhydrique  et  Tacide  sulfurique  et  obtenir  une  solution 
de  sulfates  que  Ton  traitera  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut. 

Pariâcation  de  la  glucine.  —  Le  carbonate  de  glucinium  etd*am- 
monium  impur  est  redissous  dans  Tacide  nitrique;  la  solution 
étendue  est  additionnée  d*un  peu  de  ferrocyanure  de  potassium 
qui  précipite  tout  le  fer. 

On  filtre  et  Ton  enlève  l'excès  de  ferrocyanure  au  moyen  du  ni- 
trate de  cuivre,  et  le  cuivre  est  enfin  éliminé  par  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré;  on  a  ainsi  une  solution  d'azotate  de  glucinium  ne 
renfermant  plus  de  fer.  11  reste  à  séparer  l'alumine  qui  a  été  en- 
traînée dans  la  première  dissolution  dans  le  carbonate  d'ammo- 
niaque. Pour  enlever  ces  dernières  traces  d'alumine,  on  utilise  la 
propriété  que  possède  l'alumine  hydratée  de  se  polyniériser  faci- 
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lemeni,  même  à  firoid,  et  de  devenir  par  ce  fait  beaucoup  moins 
attaquable  par  les  réactifs.  Si  on  laisse  séjourner  le  précipité  d'hy- 
drate obtenu  en  traitant  le  nitrate  ou  le  sulfate  d'alumine  par  l'am- 
moniaque, au  sein  même  du  li({uide  où  il  s*est  formé,  il  perd  Taspect 
gélatineux  en  même  temps  qu*il  se  dissout  beaucoup  plus  difficile- 
ment dans  les  acides.  Il  est  alors  complètement  insoluble  dans  le 
carbonate  d*aminoniaque. 

La  glucine  exempte  de  for  est  précipitée  de  sa  solution  nitrique 
par  Tammoniaque  ;  on  laisse  trois  ou  quatre  jours  en  repos  et  roo 
décante  le  liquide  surnageant,  on  le  remplace  par  une  solution 
concentrée  de  carbonate  d*ammoniaque,  qui  dissout  lentement  la 
glucine  et  laisse  un  léger  dépôt  blanc  d'alumine. 

La  solution  filtrée  est  portée  à  l'ébuUition  et  le  précipité  ainsi 
formé,  lavé  avec  soin,  est  dissous  dans  l'acide  nitrique  pur;  par 
évaporation  de  la  liqueur  et  caicination,  on  obtient  la  glucine  sous 
une  forme  dense,  absolument  pun^ 

M.  Deslandres  en  a  étudié  le  spectre  et  n'y  a  rencontré  auoan 
autre  métal.  p.  adam. 

Sur  le  silicinre  de  nickel  et  de  cobaH;  VIGODROUX  {G.  A., 
t.  121,  p.  686).  —  Si  on  cbaufTe  fortement  au  four  a  réverbère,  dans 
un  courant  d'hydrogène,  un  mélange  de  silicium  (10  0/0)  et  de 
nickel  ou  de  cobalt,  on  constate  que  les  fragments  métalliques,  qui 
seraient  restés  séparés  s'ils  avaient  été  chauffés  s<^uls,  se  sont  sou- 
dés les  uns  aux  autres  de  façon  à  constituer  un  bloc  unique  sillonné, 
dans  toute  sa  longueur,  de  nombreuses  stries  qui  sont  dues  incon- 
testablement à  un  siliciure  qui  a  cristallisé  dans  un  excès  de  nickeL 
Le  lingot  est  d'une  dureté  excessive,  très  difficile  à  casser,  et  poft* 
sède  une  section  nettement  cristalline. 

L'expérience  a  montré  que  le  meilleur  moyen  d'cntrainer  le 
métal  en  excès  consiste  à  traiter  par  l'acide  azotique  très  étendu, 
le  culot  réduit  en  petits  fragments.  Toutefois,  on  obtient  ainsi  des 
cristaux  rarement  exempts  de  silice,  le  siliciuro  étant  un  peu  atta*^ 
que  par  l'acide. 

On  arrive  aux  mêmes  résultais  loi'squ'on  chaulTe  le  silicium  et  le 
métal  à  la  forge  Deville  dans  des  creusets  Doulton. 

En  opérant  avec  un  mélange  de  silicium  (1  atome)  et  d'oxyde  de 
nickel  ou  de  cobalt  (1  molécule),  on  n'obtient  au  four  à  réverbère 
que  de  médioere»  résultats  ;  la  tcmj)éralure  est  insuffisante,  sans 
doute,  car  le  même  produit,  j)lacé  dans  tm  creuset  de  iK>n?eiaine 
entouré  d'un  mélange  de  rutile  et  de  charbon  contenu  dans  un 
creuset  Doulton  et  chauffé  à  la  forge  Deville,  a  donné  une  masse 
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pdvénilente,  oomposée  de  silice»  d*oxyde  métallique  et  de  nom- 
breux cristaux  de  siliciure  disséminés  dans  la  masse.  Bien  que  Ton 
iraîcât  cette  dernière  successivement  par  l'acide  azotique  étendu 
el  Tacide  fluorhydrique,  on  éliminait  difficilement  les  impuretés, 
de  sorte  que  les  analyses  des  cristaux  pouvaient  être  entachées 
d'erreurs. 

Les  meilleurs  résultats  ont  été  obtenus  au  moyen  du  four  élec- 
trique en  chauffant  dans  un  creuset  de  charbon  10  parties  en  poids 
de  silicium  avec  90  parties  de  métal.  Dans  les  premiers  moments, 
la  combinaison  se  produit,  puis  le  métal  en  excès  distille  et  se 
sépare  du  siliciure,  qui  reste  à  peu  près  pur.  La  chaufle  dure  d'au- 
tant plus  que  le  mélange  est  en  quantité  plus  grande,  mais  elle  ne 
peui  être  prolongée  trop  longtemps,  car  il  ne  resterait  nnalement 
rien  dans  le  creuset.  Le  culot  ainsi  obtenu  est  blanc  grisàlrey  très 
dur,  très  cassant.  On  nettoie  sa  surface,  on  le  réduit  en  petits 
firagments  qu'on  traite  par  Tacide  azotique  très  étendu,  afin  d'en- 
lever le  peu  de  métal  libre  qui  peut  rester.  Le  résidu,  lavé  et  sédié, 
est  un  siliciure  correspondant  à  la  formule  SiNi*  ou  SiCo*. 

Propriétés,  —  Le  siliciure  de  nickel  et  celui  de  cobalt  sont  des 
corps  d'aspect  firanchement  métallique,  de  couleur  gris  d*acier, 
parfaitement  cristallisés.  La  densité  du  siliciure  de  nickel  est  de  7,2 
a  17*  ;  celle  du  siliciure  de  cobalt  parait  un  peu  plus  faible  ;  elle  est 
de  7,1  à  la  même  température.  Ils  sont  plus  facilement  fusibles  que 
le  silicium  ou  le  métal  pur.  Ils  résistent  aux  plus  fortes  tempi*ra- 
lûtes  sans  se  décomposer. 

Le  fluor  les  attaque  avec  incandescence  dès  la  température  ordi- 
naire, avec  dégagement  de  fumées  blanches  dues  au  fluorure  de 
silicium  formé  ;  dans  le  chlore  sec,  ils  brûlent  de  même  avec  in- 
candescence vers  le  rouge  ;  le  brome  et  l'iode  agisseiit  plus  difll- 
cilement,  Toxygène  les  attaque  au  rouge,  surtout  s'ils  sont  parfai- 
tement pulvérisés,  et  les  transforme  en  une  poudre  grisâtre  résultant 
de  leur  oxydation  ;  chauffés  fortement  à  Tair,  ils  subissent  le  même 
eflet. 

L'acide  flnorhydrique  gazeux  et  sec  attaque  ces  siliciures  au 
voisinage  du  rouge  ;  l'acide  chlorhydrique  les  attacfue  lentement  au 
rouge.  H  en  est  de  même  des  gaz  bromhydrique  et  iodliy<lrique. 

L'eau  n'a  pas  d'action  à  froid,  mais  seulement  au  roug(^  sombre. 

L'acide  fluorhydrique  concentré  attaque  ces  cristaux  avec  faci- 
lité ;  les  autres  acides  agissent  très  lentement.  Les  cristaux  pulvé- 
risés sont  complètement  déti*uits  par  Teau  régale,  l^s  alcalis 
dissous  sont  sans  action  ;  les  carbonates  alcalins  en  fusion  donnent 
un  aihcati'i  soluble  et  un  oxyde  métallique  insoluble.      p.  adam. 
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Sur  le  chromite  neutre  de  calcium  cristallisé;  E.  DDFIU 

(C  /?..  t.  121,  p.  689).  —  M.  Gerber  a  obtenu  une  poudre  cristal- 
line vert  olive  Cr'0*.CaO  en  chauffant  au  rougo  du  chlorure  de 
calcium  et  du  bichromate  de  potassium  {Bull.^  â*  série,  t.  28« 
p.  435).  M.  Moisson  avait  observé  également  la  formation  d'aiguilles 
vert  foncé,  produites  en  chauffant  au  four  électrique  un  mélange 
croxyde  de  chrome  et  de  chaux  ;  il  se  faisait  en  même  temps  une 
autre  combinaison  Cr'0*.4CaO. 

L*autour  a  repris  l'étude  de  ces  cristaux.  Il  a  chauffé  un  mélange 
de  115  grammes  de  sesquioxyde  de  chrome  et  do  45  grammes  de 
chaux  vive  dans  le  four  électrique,  au  moyen  d'un  courant  de 
50  volts  et  de  700  ampères.  L'opération  terminée,  on  a  trouvé  dans 
le  four  une  masse  cristalline  verte  où  l'œil  distinguait  assez  facile* 
ment  deux  sortes  de  cristaux  :  des  lamelles  jaunâtres,  semblables 
à  celles  obtenues  par  M.  Moissan,  et  des  aiguilles  de  plusieurs  mil- 
limètres, de  couleur  foncée,  groupées  en  masses  à  structure 
rayonnéc.  Le  dôme  du  four  était  également  recouvert  de  ces 
aiguilles.  Les  parties  cristallisées  ont  été  détachées  du  four  et  trai- 
tées par  Tacide  chlorhydrique  concentré  ;  il  s'est  produit  un  assez 
grand  dégagement  de  chaleur,  et  le  liquide  s'est  fortement  coloré 
en  vert  en  môme  temps  qu'il  se  dégageait  du  chlore.  Les  derniers 
traitements  ont  été  faits  à  l'acide  chlorhydrique  bouillant  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus  rien. 

Le  résidu  de  cette  attaque  si>  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
prismatiques  à  reflet  métallique,  donnant  une  poudre  vert  clair.  Au 
microscoj)e,  les  cristaux  minces  sont  transparents  et  d'une  belle 
couleur  verte.  La  dureté  de  ce  composé  est  voisine  de  6,  sa  densité 
osi  de  4,8  à  18**.  L'analyse  lui  attribue  la  formule  du  chromite 
neutre  de  chaux  Cr*0*.CaO. 

Le  fluor  ne  Tattaque  pas  à  froid  ;  si  Ton  élève  légèrement  la 
température,  il  se  produit  une  réaction  très  vive  avec  incandes- 
cence et  dégagement  d'épaisses  fumées  jaunes.  Le  cldore,  au  rouge 
vif,  l'attaque  lentement  en  donnant  du  chlorure  de  calcium  et,  dé- 
gageant de  l'oxygène,  Toxyde  de  chrome  n'est  pas  attaqué.  Cette 
réaction  n'est  pas  régulière  ;  elle  est  entravée  par  la  formation  du 
chlorure  de  calcium,  qui  empêche  l'action  d'être  plus  profonde.  Le 
brome  et  l'iode  n'agissent  pas  sensiblement  à  la  température  de 
ramollissement  du  verre. 

L'oxygène  brûle  le  composé  à  la  température  du  ramollissement 
du  verre,  en  donnant  des  étincelles  brillantes  ;  il  y  a  formation  de 
chromate  de  calcium  et  de  sesquioxyde  de  chrome.  La  vapeur  d'eau 
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eâl  sans  action  au  rouge  vif.  Le  soufre  n*agit  pas  à  la  température 
du  ramollissement  du  verre. 

Le  chromite  de  chaux  reste  inattaqué  par  les  acides  fluorhydrique 
et  chloiiiydrique  en  dissolution,  et  par  les  acides  azotique  et  sulfu- 
rique  concentrés.  L*acide  fluorhydrique  anhydre  agit  au  rouge,  en 
donnant  du  fluorure  de  calcium  et  en  laissant  du  sesquioxyde  de 
chrome  cristallisé.  L*acide  chlorhydrique  gazeux  agit  de  la  même 
façon  au  rouge  sombre  ;  la  réaction  a  Ûeu  avec  incandescence. 

Les  différents  oxydants,  chlorate  et  azotate  de  potassium  en  fu- 
sion, donnent  du  chromate  de  potassium,  mettant  la  base  en  liberté. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  attaquent  ce  chromite  avec 
facilité.  p.  ADAM. 

Sur  on  groupe  d'eaux  minérales  renfermant  de  Tammo- 
niaipie;  eaux  bituminenses ;  F.  PARIIENTIER  (C.  /?.,  t.  121, 
p.  644).  —  On  considère  ordinairement  une  eau  renfermant  une 
certaiue  proportion  d'ammoniaque  comme  impropre  à  la  consom- 
mation et  souillée  par  Tinflltration  de  produits  de  fermentation  de 
matières  organiques. 

Il  existe  toutefois  certaines  eaux  bitumineuses,  près  de  Clermont, 
qui  renferment  de  l'ammoniaque  et  ne  produisent  aucun  efiet  fâ- 
dieux  sur  l'organisme. 

Voici  les  résultats  de  quelques  analyses  : 

Ammonitqoe. 

Source  Grassiou 0,0040 

—  du  Médecin 0,0010 

—  delaVallièro 0,0002 

—  du  puits  artésien 0 ,0040 

La  teneur  en  ammoniaque  dans  ces  eaux  parait  proportionnelle 
à  leur  richesse  en  bitume. 

L'eau  du  Puy  de  la  Poix  contient,  par  litre,  0'f%0454  d'ammo- 
niaque, p.  ADAM. 

Étude  de  lanitration  du  menthone;  KONOVALOFF  (C.  /?., 
1 121,  p.  652).  —  I/acide  nitrique,  de  densité  1,075,  agit  très  la- 
cUement  à  100*  sur  le  menthone  en  tube  scellé. 

Use  forme,  entreautres  produits,  le  ïutromenthoneC^^W\AzO*)0. 

C'est  un  liquide  légèrement  jaunâtre,  dont  Todeur  rappelle  celle 
du  menthone.  Il  bout,  en  se  décomposant  légèrement  à  135-140"^ 
sous  15  millimètres 

dl,  =  l,0856  ^20  =  1,0591. 

Insoluble  dans  l'eau,  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  dans 
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le  carbonate  de  soude,  il  se  dissout,  en  très  petite  quantité,  à  fh>id, 
dans  la  po testée  caustique. 

L*éthylate  de  sodium,  au  contraire,  réagit  très  vivement  ;  on  ob- 
tient un  sel  peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  La  solution 
aqueuse  de  ce  sel  est  inattaquable  par  les  acides  carbonique,  bo- 
rique, sulfhydrique  ;  Tacide  sulfurique  dilué  en  sépare  un  acide 
coloré  en  vert  par  les  oxydes  nitreux;  cet  acide  bout  entre  190-195* 
sous  là  millimètres  avec  légère  décomposition.  Il  n*est  solubie  ni 
dans  Teau  froide,  ni  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré.  Il  se 
dissout  dans  le  carbonate  de  soude.  Traité  par  l'éthylate  de  sodium, 
il  redonne  le  même  composé  que  le  nitromenthone.  Ce  sel  a  pour 
composition  C*®H*«NaAzO*. 

L'auteur  croit  devoir  attribuer  au  nithromenthone  la  formule 


CH2 

CH-GH3 
L'action  de  l'éthylate  de  sodium  ouvrirait  la  chaîne  en  CO. 

p.    ADAM. 

Combinaisons  de  Tantipyrine  avec  les  diphénoU  ;  G.  PITBII 
et  E.  DUFAU  (C.  li.,  t.  121,  p.  582).  —  On  sait  déjà  que  Tantipy- 
riue  se  combine  molécule  à  molécule,  sans  élimination  d'eau,  avec 
les  naphtols,  pour  donner  des  composés  cristallisés. 

Le  présent  travail  a  pour  objet  d'étudier  Taction  des  diphénols 
sur  Tantipyrinc. 

Pyrocatéchino^ianiipyrine.  —  Le  composé  formé  quand  on 
mélange  deux  solutions  aqueuses  d*antipyrine  et  de  pyrocatéchine, 
renferme  1  molécule  de  diphénol  et  2  molécules  d'antipyrine.  U  est 
en  cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  très  soiubles 
«lans  Talcool  et  le  chloroforme,  un  peu  solubles  dans  Téther.  Us 
fondent  à  78-79«. 

Le  pcrchlorure  de  fer  doime  une  coloration  noir  verdâtre  ;  en 
solution  très  étendue,  la  couleur  est  vert  émoraude. 

Le  gaiacol,  étlier  monométhyliquc  de  la  pyrocatéchine,  n'est  plus 
susceptible  de  se  combiner  qu'à  1  seule  molécule  d'antipyrine.  Le 
vératrol,  éther  diméthyliquc,  ne  se  combine  pas  du  tout  à  Tanti- 
pyrine. 

Hésorcine-monoantipyrine.  — Ce  corps  est  en  aiguilles  incolores 
solubles  dans  50  parties  d'eau  froide,  très  solubles  dans  Teaubouii- 
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lâDle,  Falcool,  le  diloroforme,  très  peu  solubles  dans  l'éther.  Le 
point  de  fusion  est  de  103-104^.  Le  perchlorure  de  fer  donne  une 
coloration  rouge  sang. 

On  n*a  pu  combiner  la  rësorcine  à  2  molécules  d'antipyrine. 

Hydroquimme-diantipjrrine.  —  Vbydrotpiinone^iantipyrine  a 
la  forme  d'aiguilles  cristallines  incolores,  fondant  à  i¥l'i%&^,  so- 
hibles  dans  50  parties  d*eau  froide,  très,  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante et  dans  Talcool,  très  peu  solubles  dans  Téther,  solubles  dans 
le  chloroforme,  mais  avec  décomposition  ;  elle  donne  avec  le  per- 
chlorure  de  ier  une  coloration  rouge  foncé  qui  s*afTaiblit  rapide- 
ment pour  devenir  rouge  clair;  pour  peu  qu'il  y  ait  un  léger  excès 
d'hydroquinone,  la  décoloration  est  instantanée  et  il  se  précipite 
des  aiguilles  de  quinbjrdrone. 

Quelle  est  la  nature  de  ces  combinaisons?  Ce  ne  sont  pas  de 
simples  combinaisons  moléculaires,  car  leur  composition  n*est  pas 
modifiée  lorsqu'on  les  fait  cristalliser  dans  différents  liquides.  Les 
noyaux  n'ayant  subi  aucune  altération,  il  est  probable  que  la  fixa- 
tion a  lieu  sur  un  des  atomes  d'azote  tnvalents  devenu  pentava- 
lent,  et  cela  par  l'intermédiaire  de  l'oxhydryie  pliénolique  ;  c'est 
vraisemblablement  sur  l'azote  relié  au  méthyio,  qui  est  le  plus 
basique,  que  se  fait  cette  fixation. 

Les  dipbénols  :  pyrocatéchine,  résorcine  et  hydroquinone  so 
comportent  donc  de  manière  différente  avec  Vantipyrine;  lesortho 
ei  para^ipliénols  se  combinent  avec  2  molécules^  le  meta  avec 
î  seule.  La  fixation  se  fait  sur  un  des  atomes  d'azote  par  l'inter- 
médiaire de  Toxhydryle  phénolique,  qui  perd  cette  propriété  à 
mesure  que  son  bydrogmc  est  remplacé  par  un  métal  ou  un 
radical.  p.  adam. 

Idcpiéraction  de  la  gélatine  ;  digestion  saline  de  la  gélatine  ; 
A.  DASTRE  et  N.  FLORESCO  (C.  iF?.,  t.  121,  p.  615).  —  Dans  cer- 
taines conditions,  intéressantes  en  physioioj^io  et  en  microbiologie» 
la  gélatine  perd  sa  propriété  caractéristique  de  so  prendre  en  gelée 
par  le  refroidissement.  Il  n'y  a  plus  géliûcation,  mais  liquélaction. 
Les  principales  conditions  de  cette  modification  sont  les  sui- 
vantes :  action  prolongée  ou  répétée  de  l'eau  bouillante;  action 
passagère  de  l'eau  à  très  haute  température  ;  action  des  solutions 
salines  ;  digestion  gastrique  et  pancréatique;  action  des  microbes 
dits  liquéiacteurs. 

I.  La  gélificalion  commence  à  se  montrer  avec  les  solutions  con- 
tenant 0,75  0/0  de  gélatine  évaluée  à  l'état  sec  :  les  solutions 
à  2,8  0/0  sont  des  solutions  moyennes;  les  solutions  de  5  à  10  0/0 
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sont  (les  solutions  fortes  dont  il  est  facile  de  suivre  les  transfor- 
mations. On  avait  observé  que  le  chauffage  de  la  solution  de  géla- 
tine en  tube  scellé  à  140^  pendant  quelques  moments  la  liquéfiait 
d*une  façon  déRnitive  (Mûlder).  L'ébullition  prolongée  à  la  pression 
ordinaire  a  im  résultat  analogue  (Hoffmeister).  Au  contraire»  on 
admettait  que  Taction  passagère  de  la  chaleur  n*avait  ))as  d'eflet 
et,  par  exemple,  que  Topération  ordinaire  en  bactériologie,  qui 
consiste  à  stériliser  pendant  une  heure,  dans  Tautoclave^à  1 10-120" 
les  bouillons  de  culture  à  la  gélatine  n'altérait  pas  cette  substance. 
Les  auteurs  ont  constaté  que  Taltération  existe,  qu'il  y  a  diminution 
de  la  faculté  de  géliflcation  traduite  par  rabaissement  du  point  de 
géliflcation,raugmentation  de  durée,  la  diminution  de  consistance. 
En  principe,  le  simple  contact  de  Teau  chaude  modiAe  toujours  la 
gélatine,  mais  le  changement  ne  devient  apparent  ({ue  si  le  contact 
se  prolonge  au  delà  de  plusieurs  heures. 

On  n*uvait  point  flxé  la  nature  de  cette  altération  dont  le  signe 
ostensible  est  la  liquéfaction.  Or,  la  gélatine  est  transformée  en  lœ 
composé  voisin,  la  gélatose  ou  protogélatose  caracU^risée  par  les 
traits  suivants  :  absence  de  la  faculté  de  géliflcation  ;  absence  de 
précipitation  par  le  chlorure  do  sodium  à  saturation;  dérivation  de 
la  gélatine  par  fixation  d'eau.  Cotte  gélatose  est  produite  en  quan- 
tité plus  ou  moins  grande  dans  les  circonstances  que  nous  venons 
de  rappeler.  Lorsqu'il  y  a  perte  totale  de  la  faculté  do  géliflcation, 
cela  veut  dire  que  la  totalité  de  la  gélatine  (à  moins  de  0,075)  a 
passé  à  l'état  de  gélatose.  Lorsqu*il  y  a  diminution  de  la  faculté  de 
géliflcation,  c'est  qu'une  partie  seulement  a  subi  le  changement  et 
se  trouve  mdXke  i\  une  proportion  plus  ou  moins  grande  de  gélatine 
inaltérée. 

II.  Dans  les  cultures  de  microbes  liquéfacteurs,  on  constate,  aux 
premiers  moments,  que  la  gélatine  est  encore  changée  en  gélatose. 

III.  La  gélatine  perd  la  propriété  de  se  géliller  lorsqu'elle  est 
mise  en  contact,  im  temps  suffisant,  avec  les  solutions  d'un  certain 
nombre  do  sels  neutres,  tels  que  les  iodures  et  chlorures  alcalins. 
Là  encore  il  s'agit  d'une  production  de  gélatose.  La  transformation 
peut  être  totale.  Avec  d'autres  sels,  tels  que  les  fluorures,  la  trans- 
formation n'est  jamais  que  partielle.  Le  degré  de  la  transformation 
dépend,  (»n  général,  de  la  proportion  des  sels.  Si  les  sels  sont  en 
faible  proportion  (1  0/0),  les  solutions  de  gélatine  ne  sont  pas  défl- 
nitivement  li(iuéflées;  il  y  a  seulement  retard  de  la  géliflcation  et 
diminution  de  consistance  de  la  gelée,  c'est-à-dire  transformation 
incomplète  de  la  gélatine  en  gélatose.  Si  les  sels  sont  en  forte 
proportion  (10  0/0)  la  liquéfaction  est  définitive;  la  transformation 
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en  gélaiose  est  totale,  et  cela  quelle  que  soit  la  quantité  de  gélatine 
employée  (solution  à  1  0/0,  à  2,5  0/0,  à  5  0/0).  Cette  altération  de 
la  gélatine  par  les  sels  mérite  le  nom  de  digestion  saline,  pour 
deux  raisons  :  parce  qu*elle  est  identique  dans  son  résultat  avec 
les  premières  phases  de  h  digestion  gastrique  et  pancréatique  de 
la  gélatine,  lesquelles  amènent  précisément  la  liquéfaction  de  la 
gélatine  et  sa  transformation  en  protogélatose  (Chittenden  et 
SoUey,  1891);  et,  en  second  lieu,  parce  qu'elle  est  identique  dans 
ses  conditions  de  production,  puisqu'on  la  réalise  précisément 
comme  les  digestions  artiflcielles  par  un  contact  prolongé  (vingt- 
quatre  à  quarante-huit  heures)  à  une  température  modérée  (étuve 
à  40*),  et  que,  au  contraire,  elle  fait  presque  complètement  défaut 
dans  le  cas  de  chauffage  passager  (une  heure)  à  une  température 
plus  haute  (100-120<»).  p.  adam. 

Sur  «laelques  réactions  de  Tacide  tartriqne  et  des  tartrates 
alcalins;  L.  MAGNIER  de  U  SOURCE  (C.  /?.,  t.  121,  p.  774).  — 
Si,  à  une  solution  concentrée  d'acétate  de  potasse,  on  ajoute  une 
quantité  d*acide  tartrique  relativement  faible,  mais  plus  que  suffi- 
sante pour  précipiter  par  un  même  volume  de  solution  de  sulfate 
de  potasse,  on  n'obtient  aucun  précipité  immédiat.  11  s*en  forme 
un  léger  au  bout  d'un  temps  assez  long. 

L'addition  d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther  rend  la  précipitation 
plus  rapide.  L'acide  acétique  en  excès  la  rend  immédiate. 

Si,  au  lieu  d'employer  une  solution  concentrée  d'acétate  de 
potasse,  l'on  prend  ce  sel  en  solution  étendue,  et  en  même  volume 
que  en  1,  l'addition  de  la  même  quantité  d'acide  tartrique  provoque 
immédiatement  la  formation  d'un  précipité  de  tartrate  acide  de 
potasse. 

Une  solution  concentrée  d'acétate  de  potasse  dissout  abondam- 
ment le  bitartrate  de  potasse.  Celte  solution  de  bitartrate  dans 
Tacétate  peut  être  étendue  d'un  volume  considérable  d'alcool  sans 
qu'aucun  indice  de  précipitation  se  manifeste  ;  mais,  vient-on  à 
sgouter  un  excès  d'acide  acétique,  un  abondant  dépôt  de  tartre  se 
produit  aussitôt. 

Un  tartrate  alcalin  neutre,  additionné  d'acide  acétii|ue  et  soumis 
à  révaporation  dans  l'air  sec,  à  la  température  ordinaire,  est  par- 
tiellement décomposé  par  l'acide  acétique.  La  même  décomposition 
partielle  se  produit  lorsqu'on  fait  agir,  dans  les  mêmes  conditions, 
le  bitartrate  de  potasse  sur  un  acétate  alcalin,  les  poids  des  deux 
sels  étant  dans  le  rapport  des  poids  moléculaires.  Après  évapora- 
tion,  l'acide  acétique  éliminé  dans  les  deux  cas  représente  30  à  40  0/0 
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du  poids  de  Tacide  introduit,  même  lorsqu'on  a  eu  la  précaution 
de  reprendre  le  résidu  par  Teau  et  d*évaporer  à  sec  une  seconde 
et  même  une  troisième  fois.  Il  reste  donc  toigours  du  tartrate 
neutre  ou  de  Tacétate  non  attaqué  (ou  régénéré)  en  présence  du 
l)i tartrate  qui  a  pris  naissance. 

Le  mélange  C«H*0«  +  C*H*M«0«,  additionné  de  Vi(C*H«0^, 
laisse  dégager  par  évaporation  spontanée  à  froid,  dans  Fair  sec» 
les  95  centièmes  de  Tacide  acétique  qu'il  renferme. 

Avec  une  proportion  double  et  triple  diacide  tartriquo  egouté,  le 
poids  de  Tacide  acétique  éliminé  représente  97  et  97,5  0/0  du 
poids  initial. 

Le  sulfate  de  chaux  en  excès  décompose  les  tartrates  alcalins 
neutres,  suivant  Téquation 

Le  sulfate  de  chaux  en  excès  décompose  partiellement  le  bitar- 
trate  de  potasse,  soit  en  solution  aqueuse,  soit  en  solution  hydro- 
alcoolique.  La  réaction  est  limitée  par  une  action  inverse  et  l'équi- 
libre est  atteint  lorsque  la  li(|ueur  présente  une  acidité  sensiblement 
égale  au  double  do  celle  que  posstnle  une  solution  saturée  de  tartre 
dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  milieu. 

Le  sulfate  de  chaux,  en  présence  d'une  solution  d*acide  tartrique 
dans  Tac^tate  de  potasse  concentré  donne  du  sulfate  do  potasse 
dont  la  quantité  s*élove  proportionnellement  à  la  quantité  d*acide 
tartrique  ajouté.  Ici,  la  réaction  n'est  accompagnée  d'aucun  chan- 
gement dans  l'acidité  du  mélange,  et  tout  se  passe  comme  si  le 
sulfate  de  chaux  agissait  sur  un  tartrate  neutre. 

Le  sulfate  de  chaux,  ajouté  à  la  solution  de  la  crème  de  tartre 
dans  l'acrtato  de  potasse,  donne  du  sulfate  de  potasse  en  quantité 
non  limitée. 

La  solution  do  sulfate  de  potiisse,  éva])orée  au  bain-marie  en 
présence  d'acide  tarlri([uc,  donne  un  résidu  qui,  calciné  au  rouge 
sombre,  devient  fortement  alcalin  et  ne  renferme  plus  tout  l'acide 
sulfuri(jue  primitif.  La  porte  peut  otro  supérieure  à  10  0/0. 

La  s(;lution  mixte  de  sulfate  de  potasse  ot  d'acide  tartrique,  éva- 
porée «i  froid  dans  l'air  sec,  donne  un  résidu,  qui,  repris  par 
1  alcool  éthéro,  cède  do  l'acide  sulfurique  à  ce  dissolvant;  la  partie 
insoluble,  calcinée  au  roug(;,  laisse  une  cendre  fortement  alcaline. 

La  solution  de  chlorure  de  potassium  évaporée  à  froid  en  pré- 
sence d'acide  tartrique  perd  une  partie  de  son  acide  chlorhydrique. 

Avec  le  chlorure  do  sodium,  la  perte  en  acide  chlorhydrique  est 
insignifiante.  p.  adam. 
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N*  25.  —  Étude  sur  la  dissymétrie  moléculaire  :  Recherches 
sur  le  pouvoir  rotatoire  des  corps  actifs  homologues  ;  par 
[.  Ph.  A.  GUTE  et  L.  CHA VANNE. 


Les  expériences  relatées  dans  ce  mémoire  ont  été  entreprises 
dans  le  but  de  rechercher  si  l'existence  d*un  maximum  de  pouvoir 
rotatoire  dans  les  séries  homologues  de  corps  actifs  est  un  fait 
purement  accidentel,  ou  s'il  est  en  relation  plus  ou  moins  cons- 
tante avec  la  formule  du  produit  d'asymétrie. 

Le  premier  exemple  d'une  série  homologue  de  corps  actifs  pré- 
sentant un  maximum  de  pouvoir  rotatoire  a  été  signalé  par  Pierre 
et  Puchot  (1),  à  propos  des  éthers  de  l'acide  valérique;  comme  on 
le  verra  plus  loin,  il  y  avait  une  petite  inexactitude  dans  ces  pre- 
miers résultats. 

Plus  tard,  une  observation  semblable  a  été  faite  dans  la  série 
des  éthers  de  Talcool  amylique  primaire  préparés  au  moyen  de 
Talcool  amyHque  du  commerce  ;  ces  éthers  ont  donné  lieu,  en  eflet, 
aux  mesures  suivantes  (2)  : 


tfrvcas. 


Fonûate  d^tayli*... 
Acéute  d'amjle.... 
Propionate  d'tmyle. 


Dériation  a 
pour  L  =  1  dcm. 


4-  1-44' 


Jl 


Ces   données,  évidemment  incomplètes,   nous  ont  engagés  à 
entreprendre  l'étude  de  plusieurs  séries  de  dérivés  ainyliques 

(1)  PiBRRB  et  Puchot,  Comptes  rendus^  t.  76,  p.  183â. 

(2)  GuTK,  Ann,  Cbim,  Pbya,,  6'  série,  t.  25,  p.  178. 

soc.  CHiM.,  3*  siii.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  Vi. 
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préparés  au  moyen  frun  alcool  amyliqno  fortement  actif.  Peu  de 
temps  avant  la  publication  de  nos  j)remiers  résultats  sur  ce  sujet, 
MM.  Frankland  et  Mac  Gregor  (1).  (pii  étaient  parvenus  à  isoler 
Tacide  glycérique  actif  à  Télat  de  pureté,  en  ont  préparé  les  éthers 
homoloçpies  et  ont  signalé  aussi  Texistence  d*un  maximum  de  pou- 
voir rotatoire  dans  celte  série,  et  plus  tard,  chez  d'autres  dérivés 
du  méuie  acide.  Enfin  divers  travaux,  exécutés  par  MM.  Freundler, 
Le  Bel,  Anschutz  et  Heiter,  Walden,  Purdie,  Walker  et  Williamson 
et  par  M"*  I.  Welt,  sont  venus  fournir  plusieurs  autres  exemples 
du  même  genre. 

Grâce  à  cet  ensemble  de  recherches,  l'étude  que  nous  nous 
étions  proposée  a  avancé  beaucoup  plus  rapid(!menl  que  nous 
n'aurions  osé  l'espérer;  en  effet,  j)Our  établir  l'allure  du  pouvoir 
rotatoire  dans  une  seule  série  homologue,  il  faut  préparer  plusieurs 
dérivés  d'un  même  corj)s  actif;  une  seule  vérification  nécessite 
donc  un  travail  déjà  considérable. 

Malgré  ces  difficultés,  il  nous  a  semblé  qu'en  ajoutant  à  nos 
propres  résultais  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  d'autres  expérimen- 
tateurs, on  pouvait  déjà  énoncer  quel(|ues  conchisions  générales. 
C'est  ce  qui  nous  a  engagés  à  publier  ce  mémoire  dont  la  fireraière 
partie  a  été  plus  spécialement  consacrée  à  résumer  les  diverses 
observations  (pii  viennent  à  l'appui  des  conclusions  théoriques 
dont  nous  nous  sommes  efforcés  nous-mêmes  d'établir  des  preuves 
expérimentales. 

La  seconde  partie  contient  la  description  détaillée  de  nos  propres 
expériences  qui  n'avaient  fait  jusqu'à  présent  l'objet  que  de  notes 
sommaires  insérées  dans  les  Comptes  rendus  de  f  Académie  des 
Sciences  de  Paris  (2). 

Théorie  et  résultats  généraux. 

Si  l'on  considère  une  série  homologue  de  corps  actifs  à  un  seul 
carbone  asymétrique,  de  la  formule  générale  Cabcd^  les  quan- 
tités fl,  h,  Cy  d  satisfaisant  aux  relations  fl  >/>>  c  >  rf,  et  a  repré- 
sentant le  groupe  variable,  on  p(Mit  démontrer,  en  s'appuyant  sur 
la  formule  du  produit  d'asymétrie,  que  les  pouvoii*s  rotatoires  de 
ces  corps  prendront  d'abord  des  valeurs  croissantes,  passeront  par 
un  maximum  et  reprendront  ensuite  des  valeurs  décroissantes  et 
asymploliques  (8),  La  courlx»  AHCil)  oblenmî  en  portant  en  abs- 

(1)  Frankland  et  Mac  (înÉnoR,  Journ.  Chem.  Soc.^  189S,  p.  1410. 

(â)  GuYE  el  CiiAVANNR,  Comptcs  rendus^  1. 115,  p.  14M  et  1454;  1. 120,  p.  452. 

(8)  GuYE,  Comptes  rendus,  t.  116,  p.  1454. 
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cisses  les  masses  du  groupe  variable  «,  et  en  ordonnées,  les  pou- 
voirs rotatoires  des  corps  de  la  formule  G  ahcd,  indique  Tallure 
générale  de  ces  variations.  La  seule  condition  requise  par  In  théorie 
est  que  le  tétraèdre  schématique  ne  soit  (|ue  peu  déformé,  d'un 
tenne  à  l'autre  de  la  série  homologue.  Il  est  évident  que  celte 
condition  sera  d'autant  mieux  remplie  que  les  trois  groupes  inva- 
riables ib,  c,  (/,  seront  plus  petits  relativement  au  groupe  variable  a. 


Si,  au  lieu  de  supposer,  comme  nous  venons  de  le  faire, 
que  le  terme  a  soit  seul  variable,  nous  admettons  ([ue  les  deux 
masses  a  et  A  puissent  varier,  et  cela  en  croissant  toujours 
d*une  môme  quantité  m,  on  démontrerait  de  même,  ainsi  que  Ta 
fait  M,  Freundler  (1),  dans  son  travail  sur  les  cthers  tartriques 
télrasubstitués,  que  la  courbe  des  pouvoirs  rotatoires  est  encore 
de  la  forme  ABCD,  bien  que  moins  rapidement  nsym[)toti(|ue. 

Expérimentalement,  c«  résultat  peut  être  considéré  f*omme  tout 
à  fait  inattendu.  Toutes  les  recherches  récentes  sur  les  constantes 


(1)  Fkkunoler,  Bull.  Soc.  Chim.  (8),  t.  il«  p.  816.  —  I^orsque  les  substiiii- 
iions  on  introductions  de  radicaux  se  font  en  même  temps  sur  deux  groupes, 
comme  c'est  le  cas  pour  les  éthers  maliques,  tartriques,  etc.,  il  est  possible 
que  le  tétraèdre  schématique  soit  plus  facilement  déformé.  En  outre,  il  convient 
de  rappeler  qae  la  démonstration  de  M.  Freundler  suppose  que  les  deux  masses 
«  et  ^  et  lears  moments  croissent  toujours  d'une  même  quantité  iu.  Lorsqu'on 
suppose  tontes  les  masses  aux  sommets  d*un  tétraèdre  régulier,  cela  permet 
en  effet  de  considérer  le  produit  d'asymétrie  comme  une  fonction  d'une  seule 
▼arUble.  Mais  si  l'on  se  place  dans  le  cas  général,  c'est-à-dire  si  l'on  suppose 
les  quatre  masses  à  des  distances  inégales  du  centre  de  Ûgure  du  carbone 
asymétrique  et  exerçant  les  unes  sur  les  autres  des  attractions,  ou  rt^pulsions, 
les  deux  masses  variables  a  et  />  pourront  bien  augmenter  l'une  et  l'autre 
d'une  même  quantité  jd,  mais  leurs  moments  (produits  des  masses  par  les 
distances  du  centre  de  Ûgure  du  carbone  asymétrique  aux  centres  de  gravité 
des  masses)  augmenteront  de  quantités  différentes.  En  d'autres  termes,  le 
produit  d'asymétrie  qui,  dans  l'hypothèse  simpliûce,  éttit  une  fonction  d'une 
▼ariable,  deviendra,  pour  la  formule  complète,  une  fonction  de  deux  va- 
riables ;  la  forme  de  la  courbe  pourra  dans  ce  cas  être  tn^s  différente  de 
celle  indiquée  par  la  figure  ci-dessus.  L'anomalie  signalise  récemment  par 
M.  Freundler  [Bull.  Soc.  Chim.  (3),  t.  13,  p.  G]  dans  une  note  préliminaire 
sur  les  éthers  de  Tacide  méthyladipique  est  évidemment  en  relations  avec  des 
considérations  de  cette  nature. 
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physico-chimiques  de  corps  appartenant  à  une  même  série  homo- 
logue, tendent  en  effet  à  prouver  que  celles-ci  ne  sont  représentées 
que  par  des  courbes  à  allure  toujours  croissante  ou  toijgours 
décroissante;  ces  courbes  peuvent  revêtir  parfois  un  caractère 
asymptotique  ;  mais  elles  ne  présentent  pas  de  maximum  ni  de  mi- 
nimum. Tel  est  le  cas,  par  exemple,  des  volumes  moléculaires,  des 
températures  d*ébullition,  des  réfractions  moléculaires,  de  la  dis- 
persion moléculaire,  des  constantes  capillaires,  des  chaleurs  spéci- 
fiques ou  de  formation,  des  rotations  magnétiques,  etc.,  etc. 

Les  seuls  corps  actifs  qui  puissent  être  pris  ici  en  considération 
sont  caractérisés  ou  par  un  seul  carbone  asymétrique  ou  par  deux 
carbones  asymétri({ues  identiques.  Ce  sont  des  composés  répondant 
aux  formules  Cabcd  e\  Cnbc  —  Cabc. 

Dans  ce  dernier  cas,  il  est  évident,  d'après  les  considérations 
développées  sur  la  sui)ori)osition  des  effets  optiques  des  carbones 
asymétri([ues  dans  une  même  molécule  (i),  que  l'on  doit  raisonner 
comme  si  chaque  carbone  était  seul,  l'activité  totale  étant  égale  au 
double  de  celle  d'un  seul  carbone  asymétrique.  En  d'autres  termes, 
les  corps  de  la  formule  Cabc — Gabc  rentrent  dans  le  cas  des  com- 
posés Cabcd;  pour  cela,  il  suffit  de  poser  d^^Cabc. 

Nous  aurons  donc  h  passer  en  revue  les  résultats  obtenus  dans 
l'étude  des  corps  actifs  homologues  chez  lesquels  le  groupe  le  plus 
lourd  a  est  seul  variable^  ou  chez  lesquels  les  deux  groupes  les 
plus  lourds  a  et  b  sont  seuls  variables. 

Four  la  mesure  do  l'activité  0])ti({ue,  trois  constantes  ont  été 
proposées  : 

1*  La  rotation  spécifique 

2°  La  rotation  moléculaire 
3'  La  déviation  moléculaire 


I".-  's/t 


Au  premier  abord,  il  semblerait  nécessaire  de  calculer  pour 
chaque  série  de  corps  les  valeurs  de  ces  trois  constantes.  Bien  que 
nous  ayons  fait  ainsi,  lors  de  la  publication  de  nos  premiers  résul- 
tats, nous  croyons  cependant  devoir  nous  servir  exclusivement 

(1)  Cii'YK  et  Gautier,  BulL  Soc.  Chim.  (3),  l.  Il,  p.  1178  et  l.  13,  p.  457. 
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dans  ce  mémoire  de  la  t  rotation  spécifique.  »  Deux  raisons  nous 
y  engagent  : 

D*une  part,  ce  mode  de  faire  a  Tavantage  de  ne  rien  changer  aux 
habitudes  actuelles  ;  et  d'autre  part,  les  deux  dernières  constantes 
ne  deviennent  intéressantes  que  si  la  formule  du  produit  d*asy- 
métrie  permettait,  sous  sa  forme  actuelle,  de  déterminer  a  priori 
avec  une  complète  exactitude  la  position  du  maximum  d'activité 
dans  chaque  série  homologue.  Or,  comme  on  le  verra  dans  la  suite 
de  ce  travail,  tel  n'est  pas  encore  le  cas. 

Dans  ces  conditions,  l'emploi  des  deux  dernières  constantes  nous 
parait  devoir  être  dilTéré  jusqu'à  l'époque  où  l'étude  de  ces  pro- 
blèmes sera  plus  avancée. 

Théoriquement,  nous  devrions  enfin  comparer  les  valeurs  des 
rotations  spécifiques  à  celles  du  pi*oduit  d'asymétrie  qui,  sous  sa 
forme  complète,  est  donné  par  la  formule  (1)  : 

,_(A,~B,-h*«)(A«-C«4-*t)(A,~D.-f*»)(B4~C4-h*4HB.-C  +  *,)(C.-P,4-*t) 

Hais,  dans  l'impossibilité  où  Ton  est  actuellement  de  déterminer 
tous  les  éléments  numériques  dont  dépend  cette  formule,  nous 
avons  adopté  la  forme  simplifiée  qu'elle  revêt,  lorsqu'on  suppose 
les  masses  «,  ib,  c,  rf  concentrées  aux  quatre  sommets  d'un  tétraèdre 
régulier,  soit  : 

F=  ('»-b)ia-c)(a-J)(b-cHL-dnc-d^  ,  ^i„  ,^6 

(a  +  b'\'C  +  d)^ 

ou  bien,  en  négligeant  le  facteur  constant  (/  sin  af  : 

_(a  —  b){a  —  c){a'-'d)(b^  c)  {b  —  d)  (c  —  d) 

(a  +  b+c  +  d)^ 

Cette  formule  fait  abstraction  d'un  trop  grand  nombre  d'éléments 
pour  qu'il  n'y  ait  pas  souvent  désaccord  entre  Texpérience  et  la 
théorie,  en  ce  qui  concerne  du  moins  la  position  exacte  du  maxi- 
mum. On  verra  qu'il  en  est  ainsi  dans  un  grand  nombre  de  cas. 
Les  valeurs  de  P  que  nous  avons  calculées  ne  sorît  donc  que  de 
simples  indications.  L'essentiel  est  de  déterminer  expérimentale- 
ment la  courbe  des  pouvoirs  rotatoires  dans  chaque  série  homo- 
logue, et  de  s'assurer  que  celte  courbe  revêt  bien  exclusivement 
Tune  ou  l'autre  des  deux  formes  suivantes  : 

(«)  Le  tracé  avec  valeur  maximum  de  [a]^,  indiqué  en  A  B  C  D 
dans  la  figure  ci-dessus. 

(i)  GuTE,  loc.  cit. 
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(A)  Le  tracé  avec  valeurs  décroissantes  de  [a]^,  indiqué  en  B  CD. 

On  démontre  en  elTet  que  si  le  tétraèdre  est  peu  déformé  lorsqu'on 
passe  d'un  tcu'me  à  Tautre  d'une  série  honiolo(^ue,  la  courbe  des 
valeurs  de  I\  déduite  de  la  formule  complète,  a  la  même  forme 
que  celle  tirée  de  la  forumle  incomplète,  avec  cette  différence  que 
la  position  du  maxijnum  sur  la  première  courbe  peut  être  avancée 
ou  reculée  (1)  par  rapport  à  la  deuxième  courbe. 

Nous  avons  subdivisé  les  diverses  séries  de  corps  actifs  étudiés 
en  : 

1^  Séries  homoloj^ues  à  un  seul  (j^roupe  variable; 

2®  Séries  bomolo^j^ues  à  deux  {^^roupes  variables  ; 

ti''  Séries  formées  de  corps  voisins,  mais  non  homologues. 

Les  séries  sous  ohiiTres  l*"  H  2^  ont  été  enfin  réparties  chacune 
en  deux  classes  : 

(a)  Séries  présentant  un  jnaximum  de  [a]^. 

{b)  Séries  ne  présentant  pas  un  maximum  de  [aj^. 

1.  —  SÉHIES    HOMOLOGUES  A    UN    SEUL   GROUPE   VARIABLE. 

Les  séries  homolog:ues  à  un  seul  {groupe  variable,  étudiées 
aujourd'hui,  sont  au  nombre  de  dix-sept. 

Elles  ai)partiennent  aux  dérivés  amyliques,glycériques,maliques, 
tartriques,  amyli([ues  secondaires,  lactitpies,  a-oxybutyriyues,  chlo- 
ropropioniques. 

Nous  distin^utTons  (Mdln  deux  genres  de  séries  homologues  : 

[u)  Cehes  qui  présent(Mit  un  maximum  de  [a]^. 

(b)  Celles  qui  ne  présentent  aucun  maximum  de  [t]^. 

Première  clas>e.  —  Sôrios  avoc  inuximuni  do  [a]^. 

1.    Éthers   seJs  ih   f  alcool  a//i j7/(jrwe  ^{^|]5>CHGH«0H   (voir 

2°  partie).  —  Ces  étliers  dérivent  tous  des  acides  de  la  série  nor- 
male. 


Tableau 
Vl)  GuYE,  Comptent  rtudus^  t.  116,  p.  1401. 
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Émit. 

roaiiuLBs. 

RoUtioa 
spécifique 

Produit 

-d^atjrnétrie 

F   .   10». 

Foraiat»  d'uijle 

Acécite  d*iajle 

C»H««CO»H 

oh««goh:h» 

C»H"CO*C«H» 

c»h**coh:»h" 

(:»H"CO«C«H" 

(:»h»h:o*c"h«« 

9,01 
9,53 
2,77 
9,69 
9,59 
9.40 
9,91 
9,10 
1,95 
1,88 
1,56 

1,98 
1,«7 

339 
874 

373 

351 

391 

989 

958 

999 

904 

161 

1U 
93,5 
76,7 

Pfopkmt*  d^Mijle 

Batfrtie  £9ujlê 

Ytl^^te  fTaayle 

Giproau  d^aayle 

Beptylatt  d'anyle 

CaprTlaU  d*aiiTle 

fleiTlate  d'asyle 

UidécTiaU  d^mvle 

Latrttâ  d*aiiTle 

PitaBiuu  d'aayle 

Stéarate  d'asyle 

Dans  cette  série,  le  maximum  du  pouvoir  rotatoire  correspond 
au  propionate  d*amyle«  et  celui  du  produit  d'asymétrie  à  l*acétate 
d*amyle.  Pour  les  teraies  élevés,  les  valeurs  de  [a]^  sont  asympto- 
tiques;  elles  ne  changent  pas  de  signe,  comme  on  pourrait  le  sup- 
poser en  prolongeant  empiriquement  la  portion  de  lu  courbe  figurée 
en  B  C  (voir  figure  ci-dessus). 

2.  Étbers  oxydes  de  Falcool  amylique  (voir  2*  partie).  —  Ces 
éthers  dérivent  de  Talcool  amylique  et  des  radicaux  nlcoylés,  les 
uns  primaires  et  normaux,  les  autres  un  peu  différtMits. 


Énii*. 

romuLBs. 

Rotation 
•périlique 

Produit 

d'atymétria 

P        10«. 

Oijde  de  Bèthylanyle 

—      d'éCbTlamTte 

^/CII*CHHJ1<;:|Î: 

,^(:hm:»h» 

0,JO 
0,61 
U,iK) 
1,88 
0,96 

0,70 

0,31 
1,89 

218 
339 
874 
373 
373 

1(U 

W7 

—  de  propjUayle 

—  de  baiyl-»-iioamjle... 

—  de  ito-boiyl-afflyle  — 

d^aniTlaBTle 

_     dfl  cétrlaBTle 

—     de  beuylamyle 
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Les  valeurs  maxima  du  pouvoir  rotatoire  et  du  produit  d'asy- 
métrie correspondent  aux  éthers  butylique  et  propyiique. 

3.  Éthers  sels  de  T acide  valériquo  actif  (voir  2*  partie).  —  L'al- 
cool amyli(iue  actif,  soumis  à  Toxydation,  se  convertit  en  un  acide 
valériquo  actif  qui  a  été  le  point  de  départ  de  la  préparation  des 
éthers  homologues  ci-après. 


iTRiKt. 

roAiriu. 

RoUtioo 
■pécifiqat 

Produit 
d'ttjBiéCrit 

Acide  f ilériqae 

(:*HVU)*H 
C*IPCO«CH» 

c*h«coh:«h» 

c»Hn»H:*Ht 

(:mihx)h:«h» 

c*h»co«c«hh:h* 

13,64 
16,88 
13,U 
11,68 
10,60 
10,48 
5,31 

S18 
3» 
874 
364 
351 
351 
SU 

Valérate  de  méthyle 

—       d'étbyle 

«-      de  DroDTle 

—       de  boiTle  N 

—       d'isobutfle 

—       de  beDZTle 

Dans  cette  série,  on  n*observe  un  maxinuiin  de  pouvoir  rotatoire 
qu*en  prenant  connue  premier  tei*me  Tacide  valéri({ue  ;  le  maximum 
correspond  alors  au  valératc  de  méthyle,  et  ctîlui  du  produit  d'asy- 
métrie au  valéralo  d*étliyle.  Si  Ion  fait  abstraction  de  i*acide  valé- 
riquo, ces  éthers  forment  une  série  do  corps  à  pouvoirs  rotatoires 
décroissants  dès  le  premier  terme. 

4.  Hydrocarbures  ainyliqiws  (M"*'\\'rlt)  (1).  —  Ces  corps  préparés 
et  étudiés  par  M"*  Welt,  peuvent  (^tro  considérés  comme  les  combi- 
naisons du  radical  amyleactifavoc  les  radicaux  méthylo,éthyle,etc. 


BTIBBt. 

rOftHULIt. 

RoUtioa 
8  pécifiqat 

Prodoil 
d'tiTméirio 

Étbjltmyle 

(înî>CHCH«C»H» 

(•tî}î><^H(:H«C*H« 
C"H«« 

6,33 

6.44 

5,88 
i,.  5,97=11,% 

S95 

321 

371 
874 

ProDTltDTle 

Isobutylamyle 

Diamyle 

Pour  le  diamyle,  corps  caractérisé  par  deux  carbones  asymé- 


(1)  Wklt,  Bull.  Soc.  Chim.  (3),  t.  Il,  p.  1178. 
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triques  identiques,  la  rotation  spécifique  due  à  un  seul  carbone 
asymétrique  est  5,97,  soit  la  moitié  de  la  rotation  spécifique  obser- 
vée 4~11|%- Bu  outre,  il  convient  de  remarquer  que  les  termes 
S  et  4  ne  sont  pas  exactement  comparables  aux  termes  1  et  8,  chez 
lesquels  le  radical  amyle  actif  est  combiné  à  des  radicaux  normaux 
(éthyle,  propyle).  Néanmoins,  Texistence  d*un  maximum  de  pou- 
voir rotatoire  dans  cette  série,  ne  parait  devoir  faire  Tobjet  d'aucun 
doute. 

5.  Étbers  sels  de  l'alcool  amylique  secondaire  (Le Bel)(l). — Cet 
alcool  CHS.CH0H.CSH\  dédoublé  par  M.  Le  Bel,  lui  a  permis  de 
préparer  trois  éthers  sels  dont  les  rotations  spécifiques  passent  par 
un  maximum. 


RotatioB 

Produit 

iTMM. 

roBKvun. 

•pécillqae 

d'Mjmétri* 

• 

Wp- 

P  V  I0«. 

Acétate  d'aayle  secondaire . . . 

cuh:h(ococh*)c*h* 

-  4,06 

349 

Pfopioute  d*aBjrle  secoodiiie. 

CHH:H(0C0C«H»)C»in 

-  8,66 

390 

Batyrata  tf'aiiyla  secondaire.. 

CH«CH(OCOC«Hf}C*H* 

-  8,«4 

483 

TaMrate  d*aiB7le  sefoodaire.. 

CH»CH{OCOC*H»)i:»H' 

» 

400 

Gafreeia  dTu^rto  seeoadaire.. 

r4fH:H,ococ»H")c»in 

• 

487 

Le  produit  d'asymétrie  ne  passe  par  un  maximum  qu'avec  le 
valérate  d'amyle  secondaire. 

6.  Etbers  sels  de  Facide  glycériquc  avec  les  alcools  primaires 
normaux  CH«OH.GHOH.CO«R.  —MM.  Frankland  et  Mac  Gregor, 
après  avoir  isolé  l'acide  glycérique  lévogyre,  en  ont  préparé  plu- 
sieurs intéressantes  séries  d'éthers  (2). 


énïïM: 

roiMOLis. 

Rotation 
•pôciSqae 

Produit 
d*atyinélri« 

P  X  lo*. 

Giycérate  de  aiéthyle 

C«HH>«.CO«.CH» 

C»H»0».CO«.C«H» 

C«HH)VCO«.C«H» 

C«HH)«.CO«.C*ll» 

(.'*HH)«.CO«.C'U»» 

C«HH)«.CO«.C»H»» 

-  4,80 

-  9,18 

-  -  12,94 

-  13,19 

-  11,30 

-  10,« 

289 
315 
858 
347 
i69 
911 



—         d*éthyle 

—        de  DroDTle 

—  de  botyie  n 

—  d'beptyle 

—        d'oclyle. 

(1)  Lb  Bsl,  Comptes  rendus^  t.  120,  p.  254. 

(S)  Frankulno  et  Mac  Grboor,  Chtm.  Soc,  189d,  p.  1416. 
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7.  Éthers  sels  de  lacide  diacétylglycérique  avec  les  alcools 
primaires  normaux  (;H«(0C0.CH3)CH(0C0CH»)C00R(Frankland 
el  Mac  Grégor 


Roution 

Prodail 

irutmt. 

FOnflrLBVa 

spécifiée 

d^asyniétrls 

M.' 

pyio». 

DiteétylfljreériM  de  méthyle.. 

(:«H»0*.CO«.CH» 

+  1«,04 

• 

-             d'éihjle 

C«H»<)*.CO*.C«H» 

4-  1«.31 

» 

—             de  propyle.. 

r/H»(M.f.O«.C«H' 

+  19,47 

«,* 

—             d'heptyle.... 

(:«H»0*.CO«.C'H» 

+  ltt,«3 

67,4 

1              —             decapryle... 

C«H»0*.COM:»li«' 

+  15,87 

90,7 

Le  maximum  de  [a]jj  est  compris  entre  l'éther  propylique  et  Té- 
ther  heptylicfuc.  Celui  de»  F  n'est  atteint  qu'avec  l'éther  du  radical 
CiSH«7. 

8.  Ethers  sels  du  malale  de  méthyle  (Walden)  (1). 


Roution 

Produit 

éraiB*. 

ruKMVUH. 

■péciAqo* 

d*aBjBéttk 
P  K  10». 

Acétyl-miUte  de  métbyle 

CH«.CO«.CH» 

afO(CH»a))CO«cii» 

-  *!,37 

» 

Propionyl-malate  de  métbyle.. 

ch«.coh:h» 
ciio(i:niH:o)CO«cii» 

-  22,90 

B 

Balyryl-maltie  de  métbyle.... 

CH«.C(>«.CH» 
CH«(C»H'CO)CO*CH» 

—  «,51 

17,4 

9.  Éthers  sels  de  F  acide  lactique  GHs.CHOH.COOR.  —  Les 
éthers  suivants  ont  été  préparés  par  M.  Walker  (2)  : 


éTHRtS. 

roBiirLBfl. 

Roution 
tpécifiqae 

Prodait 
d*ftsjaiétrl« 

P  X  *9*. 

Laetate  de  métbyle 

-  d'étbyle 

—  de  propyle 

C«H»()».CH» 

C»HH)».C«li» 

C»HH)«C«H' 

-  11,10 

-  U,5i 

-  17,0û 

79 
74 
65 

(1)  Waldkn,  Zeit.  phys.  Ch.,  t.  17,  p.  245. 

(2)  Walkkh,  Chem.  Soc.,  18i^,  p.  »i2, 
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Ces  observations  n'indiquent  aucun  maximum.  Irlais,  d'après  des 
recherches  encore  inédites,  faites  par  Tun  de  nous  en  collaboration 
avec  M.  Goudel,  le  pouvoir  rotatoire  du  laclate  de  butyle  normal 
est  certainement  inrérieur  à  celui  de  Téther  propylique.  C'est  donc 
ce  dernier  qui  donne  la  valeur  maxinmm  de  [a]^. 

10.  Étbers  de  r  acide  a'Oxybuiyrique  C«H».GHOH.COOR 
(Guye  et  Jordan)  (1) 


Éntat. 

iOtMCLH. 

RoUtioB 
•pécifiqta 

Prodok 

d'asymétrie 

P  ■   10». 

OijbfltTnte  d*éUif le 

C*H'0K?H» 
C*HtOH:«H' 

c*h'oh:*h» 

C*HHKCfH«' 

-  «.9 

» 

-7,7 
--9,7 
^6,1 
-5,3 

319 
880 
309 
309 
i33 
i09 

—  depropyle 

^        dliobatjte 

—  de  bal}  le  « 

—  d'hcDtfle 

—        d'oetyle 

11.    Dérivés    acétyh's  des  élliers  de  l'acide  a-oxybutyrique 
(?H».CH(OCOCH»).COOR(Guye  et  Jordan). 


1                              iTBMt. 

roaiiULE*. 

Rotation 
spécifique 

Prodait 

d'asymétrie 

P        lO». 

1  fittMT  IfltliatTiiflBC 

C*HH>*C*H» 

c«Hn>H:*H» 

C*H»OMMI'» 
C»IPO»C»H" 

-i7,9 

—  30,7 

—  il, S 

—  18,C 

«28 

426 

341 

1     —   batTlitoe  n 

■    — .    kc^yli^ae 

I     —    octTliaae 

Deuxième  classe.  —  Séries  homologues  sans  maximum  de  [a],^. 

12.  Kthers  amyliques  homologues  de  T acide  chloracétique  (voir 
?  partie). 


iraus. 

Rotatioa  spéclti|ae 

Produit  d'asjmitrle 
P  X  lO». 

MMMKbloneétate  d'tmTle 

4-  3,U 
+  3,0i 

337 
306 

MoatcfciorwfODioiam  d'inrle  x  a .  i  ^ 

(i^  GuYc  et  JuROAN,  Comptes  rendait,  t.  120,  p.  1274. 
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13.   Étbers  amyliques  dérivés  des  acides  aromatiques  (voir 

2»  partie). 


iTMias. 

rOlHCLBt. 

RoUtioQ 
■péeifiquo 

PMdaU 

d*aBjmélri« 

PXW. 

Beûioile  d*aDi]rle .  • 

C»H».CO«.DH«« 
C«H».tH«.C(>«.C»H»' 
CMI».C«H*CO«.C»H" 

+  4,96 
+  3,84 

+  «,15 

975 
945 
918 

Pbéoylaeélite  d'amyle 

Phéoylpropiooite  d'amyle 

14.  Etïiers  oxydes  à  radicaux  aromatiques  (M"*  Wolt), 


iraiit. 

roiarus. 

RoUtioB 
•péeiflque 

Prodvh 

P  X  w. 

Oiyde  de  phénylamyle 

—     de  bemjrltmyle 

C«HH)C»««« 

c*hh:ii«oc*h«« 

+  4,01 

+  1,8J 

ao» 

978 

15.  Éthers  de  Facide  amylacétique  (M"*  Welt). 


tfTBiat. 


Amylacètate  de  métkyle 
—  d'élbyle... 


RoUtbn  ipéeiflqoo 


+  6,71 
+  6,66 


Produit  d*M; 

PXiô- 


275 
343 


16.  Étliers  sels  de  l'acide  glycérique  avec  les  alcools  secondaires 
(Frankland  et  Mac  Gregor). 


iTMlt. 

roBBcun. 

Rotation 
•péeifiquo 

ProdaU 
d'MjaiiUlt 

F  X  W. 

Glycértie  d'isopropyle 

—        de  botyle  leeoDdaire 

CH'0II.CU0il.C0«C«U7 
CH<OH.CUOII.GO>G«U* 

-  11,89 

—  10,58 

458 

347 

PH.  A.  ainrs  et  l.  ghatamib.  iss 

17.  Rbers  seb  de  Fêcide  cbloropropionique  CHs.CHQ.COOR 
(Walker)(l). 


àrmÊMt. 

roivvu». 

Roution 

Prodait 
4*U7nélrt« 

PXio*. 

CU«opro^ioMte  dt  aélkile.. 

-  d'éttjle 

—  4ê  propyle.. 

C»H*aO».CH* 

+  «6.83 
-f  11,00 

316 
416 
447 

Le  maximum  de  P  est  atteint  avec  un  éther  supérieur. 

II.  —  SfolES  HOMOLOGUES  A  DEUX  GROUPES  VARIABLES 

Les  séries  homologues  à  deux  groupes  variables  étudiées  au- 
jourd'hui sont  au  nombre  de  sept.  Elles  appartiennent  aux  dérivés 
maliques  et  tartriques. 

Prbmiâre  classe.  —  Séries  avec  maximum  de  [a]^. 

18.  Éibers  neutres  de  f  acide  tarlrique,  —  D'après  les  recher- 
ches de  M.  Freundler(2),  le  maximum  ne  parait  devoir  faire  Tobjet 
d*aucun  doute;  car  s*il  est  incertain,  en  ce  qui  concerne  les  éthers 
purs,  dont  quelques-uns  n'ont  pu  être  étudiés  qu'à  l*état  de  surfu- 
sion,  on  le  constate  lorsqu'on  effectue  les  observations  sur  les  so- 
lutions alcooliques. 


insiB. 


Tartnte  de  aétbyle.. 

—  d'éttayle 

—  de  ^ropjle.. 

—  dêtatjle... 


roui  eut. 


C*H*O^CH»)« 
C*H*O^C«H*)« 
C*H«0*(C»Hi)« 
C*UH)^C*H•)• 


Rotation  spécifique 


Éther  par. 


+    «il 

-\-  12,4 

+  10,3 


Solution 
alcoolique. 


+  12,0 

+  H,3 


Prodoit 
d*aajo»étri«| 

P  .  to». 


395 
318 
iSO 
)45 


Les  valeurs  de  [a]^  passent  par  un  maximum  celles  de  P  sont 
constamment  décroissantes. 


(1)  Walucr,  Ioc.  cit. 

(^  Prbumdleii,  TbèMû^  Paris  ISM»  p.  63  ou  Joe  cit. 
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19.  Éthers  neutres  de  r acide  maliqne  (Anschiitz  el  Reiter)  (1). 


• 

roBaiois. 

RoUtiM 
•pèeffiqaa 

nMnt 
P^-'IO». 

Malate  de  méthyle 

—     d'éthjlê 

CH«CO«CH» 

chohgoh:h* 

CH«C0H?ll» 
CHOHCO-CHI" 

r.H*coH:«H^ 

CiiOHCO*C>H' 

cii«a)H:*H» 

CHOH(:0«C*H» 

-  6,88 

-  10,65 
-  11,60 

-  10,7t 

193 
167 
146 
1« 

—      de  propylf 

—     de  batvie 

20.  Éthers  neutres  de  r acide  malique  (Walden)  (2). 


iTHBK. 

Rotation  «pécifique 

Prodoit  d'asyalMt 

P  X  io«. 

Malate  de  méthrle 

-  6,20 

-  11,83 
-  11,60 

-  11.08 

-  7,13 

igct 

170 

146 

122 

97 

—     d'élhyle 

—        de  DFODVltï 

—     d'Isobutyle 

—     de  capryle 

21.  Éthers  sels  de  l'acide  méthoxysucciuique 

COOH .  CH2 .  CH(0GH3) .  COOR. 

Ces  éthurs  ont  été  |)réj)arés  et  étudiés  par  MM.  Purdie  et  Wil- 
liamson  (3). 


ÉniBM. 

roaiiuLin. 

Rotation 
•péoiBque 

Ho- 

Prodait 

d*Mjinélrie 

P  X  lO». 

Éther  méthTiiaiic , 

C-II^O^ICHV 
(:»IIH)»(C«H»)« 

c»iroi(<:*H»j» 

52,51 
50,11 
45.21 
46,03 

106 

122 

lt6 

121 

—    éthyljqae 

—    prODTliane 

■  -    butylique-ii 

(1)  Ansciiutz  et  Reiter,  ZûH.  phys.  Ch.,  t.  16,  p.  495. 

(2)  Walden,  Joc.  cit. 

C3)  Purdie  et  Williamson.  Chom.  Soc,  Trans.^  18î*r>,  p.  979. 
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22.  Éthers  sels  de  f  acide  étboxysuccinique 

COOR  •  CH> .  GH(OG»H*) .  GOOR 
(Purdie  et  Williamson). 
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émit. 

jnmnmxM. 

RotatioB 
spéei6<|«e 

Produit 
d*MyM4trie 

P  >:  10*. 

tJûÈiu  BiéUirlifae 

C«H«0»(C«H»)« 
C»l«0»(C»H»)« 

60,98 
55.48 
51,» 
46,43 

3i 
59 
76 
85 

—  élliyliqiê 

-  Foryi^ie 

•—    bityliqM  « 

Le  maximum  de  P  serait  atteint  avec  un  ëther  supérieur. 
.  Ethers  sels  du  tartrate  do  met  h  y  le  (Freundler). 


PtttjijlUrtrate  d«  mélhyle. 


lifiléijlUfUtte  de  Bétbyle. 


BktyroylUitrate  de  méthyle. 


FOKMCLKS. 


CHO(C»inCO)CO«CH» 

CBO(C'fl*CO)GO'CH* 
CilO(G«H«G0)GO<GH< 

iHO(C*H»CO)COH:H« 
CHO(C''H««CO)CO«CH« 

(:ilO{C»H"CO)CO«CH« 


RoUtioB  BpédBqu* 


LL{tiid«. 


—  15,1 


-  16,1 


-  15,0 


Solution 
alcoolique , 


-  1i,6 


-12,9 


-  11>4 


Produit 
d*atj«iétrif 

pxio«:<«.| 


396 


496 


56i 


Deuxième  classe.  —  Séries  sans  maximum  de  [aj^^. 
24.  Etbers  sels  du  tartrate  de  propyle  (Freundler). 


FOlMULKt. 

Rotation  tpécifiqae 

Produit 
d*aa)  métrie 

Liquide. 

Solution 
alcooli<lue. 

P-10«.i. 

Oipropioaylurtriteic  propyle 

cho;c*hhx))Goh:<H7 

1 

CHO(C«HHX)jCO«C>H' 

+  5,6 

+  6,3 

+    18,4 

IMkityrylt«rtnt«  de  propyle. 

CHO(C*H'COJCO*C»H' 
CHO(C«H'CO)CO«C»H^ 

+  5,i 

+  6,2 

» 

Mvtiéryltartnrte  de  propyle. 

CH(KC*H»CO)CO*C»H^ 

i:Ho;c*nH:o;Co«c»H' 

+  3.3 

î    '^,6 

-      5,6 

Dieaproyiurtnte  de  propyle. 

cho(c»h««co)Coh:»h» 
cho(c&h»«co)c(w:«h' 

+  M 

+  3,6 

—  «4,0 
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25.  Kthers  de  F  acide  acétylmaliquc  (Anschûtz  et  Reîter)  (1). 


Bniiit. 

ruBBL'LIH. 

Rotetion 
■pacifique 

Produit 
d*aojBétrit 

PXiO». 

Acétylmaltte  de  néihjrl^ 

—          d'éthfle 

CH«CO«CH» 
CI10(CH>C0)G0«CII* 

CHo;t:H»co)CO«c«H» 

(:Ho:cn>co  co«c«ip 

(:h«co«c*h» 

1 

CHO(CH«CO)COH:*Ht 

-«,86 

-  tt,60 

-  tt,68 

-  19.03 

m 
17,4 
35,3 
SO.i 

—  de  propyle  n.  . . 

—  de  batyle 

Si  l*on  se  place  au  point  de  vue  purement  expérimental,  on 
constate  que  les  séries  h  deux  groupes  variables  sont  o^iractérisées 
comme  les  précédentes  ou  par  un  maximum  de  [a]^  ou  par  des 
l)ouvoirs  rotatoires  décroissant  dès  le  premier  terme.  Les  valeurs 
du  produit  d'asymétrie  ne  s'accordent  pas  très  bien  avec  celles  de 
[oi]p  ;  il  faut  en  conclure  que  les  déformations  du  tétraèdre  devien- 
nent notables. 

III.  —  SÉRIRS   DE  CORPS  NON  HOMOLOGUES. 

On  peut  se  demander  enfin  si  les  séri(>s  de  dérivés  halogènes, 
dans  lesquelles  on  remplace  successivement  le  chlore  par  le  brome 
et  Fiode,  ou  un  atome  de  chlore  successivement  par  deux,  trois 
atomes  du  mémo  élément  se  comj)ortent  peut-être  comme  des  séries 
homologues.  Eu  effet,  si  le  schéma  moléculaire  est  peu  déformé  en 
passant  d'un  terme  à  l'autre,  ce  résultat  est  possible  ;  si,  au  con- 
traire, les  déformations  sont  notables,  la  courbe  des  pouvoirs  rota- 
toires prendra  une  forme  qui  ne  peut  encore  être  prévue. 

C'est  dans  le  sens  de  cette  seconde  alternative  que  doivent  être 
interprétées  les  données  expérimentales  réunies  dans  les  tableaux 
suivants  : 

26.  Éthers  amyliqnos  halogènes  (Le  Bel)  (!i). 


11%  :m. 

Rotntion  spécifique 

Produit  d'atyMélrio 
P  '   10*. 

Chlorure  d'iniTle 

-{-  3.75  (4.17) 
+  5.31  à  5.41  (3.79) 

«3 
364 
3di 

Bromure  d^imjrlc 

lodare  d*aiiivle 

(1)  Anschutz  et  Reîter,  /or.  cit, 

(i)  Lk  Bel,  BuIJ.  iSoc.  Chim,  (2),  i.  21,  p.  biS, 
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Les  valeurs  entre  pareathèses  sont  colles  que  nous  avons  ob- 
tenues. 
27.  Étbers  acétiques  halogènes  (voir  2*  partie). 


tnmu*' 

nulatioa  »pfcifiqae 

Produit  d'asjmétrit 
P  .   I0«. 

Moiocliloneéuie  d'tiiTle 

+  3.4» 
+  4,"l 

3.17 
101 

PichloriféCite  iTiBTle. 

Trichloracéute  «Tanf  le 

28.  Kthers  acétiques  Imiof/vnés  (voir  2*  partie). 


I^TIICI«. 

RuUiioB  spécifique 

Trodu.t  d'n»  métrM 
P       \{f. 

H««ôehloraecuiê  d'imyle 

MMMiliroaMeMfttfi  d'ioif le. ......  ^  ^ 

â,OG 

Seuls  les  dérivés  des  acides  mono-,  di-  et  trichloré  paraissent  se 
comporter  comme  de  vrais  homologues. 

Par  contre,  dans  les  séries  homologues  d'un  acide  halogène,  les 
pouvoirs  rotaloirus  suivent  la  même  allure  cpuî  précédemment, 
ainsi  que  le  prouvent  les  ol)ser\'ations  relatives  à  la  série  12. 

Résumé  et  conclusions. 

Si  Ton  jette  un  coup  d'œil  rétrost)ectif  sur  Tensemblo  des  résul- 
tats dont  nous  venons  de  rendre  compte,  on  peut  en  déduire  les 
conclusions  générales  suivantes  : 

!•  Pour  les  corps  à  un  seul  carbone  asyméiri(jue,  Gahcd  [on  à 
deux  carbones  asymétriques  identiques,  ce  <|ui  revient  à  peu  près 
au  même),  dont  le  groupe  le  plus  lourd  seul  varie,  la  formule  du 
produit  d'asymétrie  indique  que  le  pouvoir  rotatoire  passe  par  un 
maximum  et  prend  ensuite  des  valeurs  décroissantes  ;  si  le  groupe 
fe  plus  lourd  a  est  déjà  considérable  par  rapport  aux  trois  autres, 
les  valeurs  du  pouvoir  rotatoire  seront  décroissantes  dès  le  premier 
terme. 

2*  En  complet  accord  avec  cette  déiluclion  tliéorii[ue,  on  constate 
que,  sur  les  23  séries  de  corps  actifs  honiologiirs  répondant  aux 
conditions  ci-dessus,  il  y  en  a  10  (séries  1,  2,  3,  i,  5,  6,  7,  8,  9,  10, 
80C.  GBiic.,  â*  SKH.,  T.  XV,  1896.  —  MèiDoires.  V^ 
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11,  18,  19,  21,  22,  23)  dont  les  valeurs  do  [a)^  passent  par  un 
maximum,  et  7  dont  les  valeurs  de  [a]^  sont  immédiatement  dé- 
croissantes dc»s  le  premier  terme  ;  aucune  n'accuse  une  autre 
allure. 

La  (onction  par  hupielle  on  represent(»ra  le  pouvoir  rotatoire 
doit  donc  satisfaire  à  Tune  ou  Faulre  de  ces  conditions  ;  la  formule 
complète  du  produit  d'asymétrie  dépend  d'un  assez  g^rand  nombre 
d'éléments  pour  qu'il  en  soit  toujours  ainsi. 

3**  Dans  un  grand  nombre  de  cas,  le  maximum  de  [x]^  ne  coïn- 
cide pas  avec  celui  de  P  calculé  i)ar  la  formule  incomplète.  Cepen- 
dant, lorsque  le  carbone  asymétrique  est  de  structure  simple 
(séries  1,  2,  3,  H,  10, 11) — c'est-à-dire  lorsque  les  valeurs  de  P  cal- 
culées par  la  fornnde  incomplète  se  rapprochent  certainement  le 
plus  de  celle  que  donnerait  la  formule  complète  —  le  maximum 
de  [a]p  est  généralement  très  voisin  de  celui  de  P.  Cette  indication 
de  la  formule  du  jn^oduit  d'asymétrie  n'est  donc  pas  un  fait  pure- 
ment accidentel. 

4^  Ces  résultats  ne  s'appliipient  (ju'aux  composés  strictement 
homologues  ;  si  l'on  remplace  dans  une  série  d'éthers  normaux  un 
radical  butyle  par  un  radical  isobutyle,  ou  bien  un  atome  de  chlore 
par  un  atome  de  brome,  la  courbe  des  pouvoirs  rotatoires  prend 
une  forme  souvent  diflérente.  On  peut  concluro  de  là  —  en  se 
reportant  aux  considérations  théori(ïues  qui  ont  été  développées 
pour  établir  l'existence  d'un  maximum  de  [aj^^  —  que,  dans  le 
tétraèdre  schémati<iue,  les  angles  des  valenc(»s  restent  à  peu  près 
constants  dans  une  mémo  série  slrictemenl  homologue,  mais 
peuvent  différer  parfois  notablement  lorsqu'on  passe  d'un  corps 
d'une  série  à  un  corps  d'une  autre  série  même  très  voisine. 

5"  Si  l'on  compare  les  dérivés  amyli(|ues  isomères,  tels  que  les 
éthers  de  l'acide  valériquo  et  les  éthers  de  l'alcool  amylique,  on 
constate  que  les  pouvoirs  rotatoires  sont  notablement  différents  : 

TAnM:\u. 


^TBIM. 

Roi  a  lion 
«péciliquc 

M,- 

tfTNBat. 

RotetîoB 
•péelfiiioe 

Valérate  de  niéiliylc 

m,  Kl 

11,U8 
10,60 

Kdriiii.itc  (r.iinOo 

4,01 
S,53 

«,64 

—       d'tiib)lc 

Aci'lalc  d'ani}lc 

PropioDite  d'amy le 

—       de  ftropTie 

—       de  botyle 

BntTrate  d'imrle 

G.  TAMRBT.  ivi5 

Si  Ton  se  reporte  au  schéma  tétraédrique  et  si  l'on  suppose 
concentrées  aux  quatre  sommets  du  tétraèdre  les  masses  des 
quatre  groupes  reliés  au  carbone  asymétrique,  les  pouvoirs  rota- 
toires  de  ces  isomères  devraient  êti*e  égaux  ;  en  eiïet,  les  deux 
groupes  CH*GOO*R  et  COOGH*R,  de  masses  égales,  agissent  pro- 
bablement sur  des  bras  de  levier  peu  différents. 

Il  faut  donc  en  ôonclure  que  le  pouvoir  rotatoire  dépend  non 
seulement  des  masses  et  des  bras  de  levier  sur  lesquels  celles-ci 
agissent,  mais  encore  des  positions  relatives  de  ces  masses  les  unes 
par  rapport  aux  autres  ;  positions  qui  dépondent,  avant  tout,  des 
attractions  et  répulsions  i(ui  s'exercent  entre  elles  ;  on  conçoit,  en 
eSet»  aisément  que,  suivant  la  nature  et  l'intensité  de  ces  attrac- 
tions et  répulsions,  les  valeurs  numériques  du  produit  d'asymétrie 
paissent  varier  considérablement  et  même  parfois  changer  de 
signes. 

[GeDèvOf  Uboraloire  de  chimie  de  rt'niversitê  (1)]. 

R*S6. — 8ar  les  modiflcations  molôcalaires  et  la  mnltirotation 

des  BticreB  ;  par  H.  C.  TANRET. 

La  plupart  des  sucres  réducteurs  ont,  immédiatement  après  leur 
dissolution  dans  l'eau,  un  pouvoir  rotatoire  différent  do  celui  au- 
quel ils  arrivent  à  se  fixer  après  quelque  temps.  Si  on  étend  à  ces 
sucres  les  conclusions  qui  découlent  de  mes  obsorvationssur  le  ghi- 
cose, on  est  amené  à  admettre  que  chacun  d'eux  se  Iranslbnne  dans 
Teau  en  une  modification  qui  correspond  au  glucose  p  ci  ipie,  par  con- 
séquent, le  pouvoir  stable  du  sucre  dissous  est  bien  ccUù  de  celle 
modification  même.  Le  phénomène  de  la  mullirotalion  des  sucres 
s'explique  ainsi  sans  qu'on  ait  besoin  de  sui^poser  soit  des  étals 
d'hydratation  différents,  soit  des  poids  moléculaires  inégaux  pour 
le  corps  solide  et  le  corps  dissous,  puisque  le  glucose  a,  cristallisé 
dans  Talcool  à  95**,  est  anhydre  comme  les  glucoses  ?  et  y,  et  que 
la  cryoscopie  assigne  le  même  poids  moléculaire  aux  trois  glu- 
coses. Cependant,  l'exemple  seul  du  glucose  pouvait  paraître  insuf- 
fisant pour  autoriser  semblable  généralisation  ;  j'ai  donc  cherché  à 
obtenir  d'autres  sucres  réducteurs  sous  des  états  isomériqucs  ana- 
logues à  ceux  du  glucose.  Or,  j'y  suis  déjà  arrivé  pour  quelques- 
uns  :  le  lactose,  le  galactose,  Fisodulcite  et  Farabinose.  Chaque 
modification  de  ces  sucres  ayant  un  pouvoir  rotatoire  propre,  il  s'en- 
suit qu'une  solution  sucrée  doit  sa  rotation  h  la  modification  ou 

(1)  La  deaxièmo  partie  de  ce  mcmoit-c  ï>ora  publiée  prochainement. 
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aux  mélanges  des  modifications  du  sucre  (|u*eUe  contient  actuelle- 
ment. 

Il  convient  de  rappeler  (|ue  Dubruufaut,  qui  a  découvert  la  multi- 
rolation  du  «;lucoso  et  du  sucre  de  lait  (ce  qu*il  appelait  leurs  états 
monorotatoire  et  birotatoire),  avait  reconnu  la  véritable  cause  du 
phénomène,  car,  pour  lui,  les  deux  pouvoirs  rotaloires  que  ces 
sucres  possèdent  successivement  étaient  indépendants  de  leur 
état  d'hydratation  et  dus  à  des  modiflcations  moléculaires  pro- 
fondes produites  par  la  cristallisation,  la  dissolution  et  la  fusioa. 
L'explication  de  la  multirotation,  donnée  pour  la  première  fois  par 
ce  savant,  qui  a  tant  contribué  k  la  connaissance  des  sucres,  est 
donc  aujourd'hui  pleinement  confirmée  par  les  faits. 

On  va  voir  que,  selon  la  température  k  laquelle  on  fait  cristalliser 
le  lactose  vi  le  glucose,  on  obtient  à  volonté  les  sucres  a,  p  ou  y. 
Mais,  pour  (rautres  sucres,  dont  les  modifications  ^  et  y  sont  moins 
stables,  celles-ci  ne  jïeuveiit  plus  être  prt»parées  à  chaud.  On  ob- 
tiendra alors  la  moditlcatiou  ^  en  rinunobilisant,  pour  ainsi  dire, 
à  rétat  où  elle  se  trouve  dans  si  solution  aqueuse  concentrée 
par  une  précipitation  rapide  fui  moyen  d'alcool  ou  d'alcool  et 
d'éther.  Mais  si  la  précipitation  tarde,  le  sucre  se  transforme  sous 
l'influence  de  l'alcool,  et  d'autres  moditlcations  qui  n'existaient  pas 
dans  la  solution  primitive  se  déposent  en  mt^me  temps  que  le 
sucre  p.  C'est  en  mi^tUuit  cette  action  k  profit  (|ue  j'ai  pu  ainsi  ob- 
tenir le  galarlos(î  y 

Galactose.  —  Le  ^^laetose  a,  dans  les  premiers  moments  de  sa 
dissolution  dans  r<*au,  un  pouvoir  rotatoire  voisin  de  a|^=-|-185* 
qui  diminue  graduellement  à  froid  ou  rapidement  à  chaud  pour  se 
lixer  à  aj,=^-[^Hl°,6.  Le  galactose^  a  est  alors  transformé  en  galac- 
tose p. 

Mais  si  on  dissout  k  chaud  le  galactosi!  dans  l'alcool,  son  j>ou- 
voir  rotatoire  s'abaisse  encore  et  cela  d'autant  plus  ((ue  le  titre 
alcoolique  de  la  solution  est  plus  élevé.  Il  s'est  alors  formé  une 
nouvelle  modification,  le  galactose  y»  qui  «  pour  pouvoir  rotatoire 
a^  — -f-Sa".  Or,  le  galactose  y»  dissous  dans  l'eau,  se  transforme 
peu  à  peu  en  galactose  ?  et  son  pouvoir  rotatoiie  remonte  alors 

à  «^=:+8l»,6. 

Les  galactoses  f>  et  y  répondent  ainsi  aux  glucoses  6  et  y.  On  ne 
peut  cependant  comme  ceux-ci  les  faire  cristalliser  k  chaud.  Des 
solutions  de  galactose,  évaporées  à  45",  75",  95<»,  105"  et  125*,  n'ont 
abandonné  que  du  galactose  a  cristallisé. 

On  n'a  réussi  à  les  piéparer  qu'en  ayant  recours  à  TaltooL  Mais 
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celui-ci  laisse  également  cristalliser  le  glucose  onlinaire  ;  il  en 
résulte  que  c'est  uniquement  d'après  le  mode  opératoire  suivi  qu  on 
obtiendra  à  volonté  Tun  quelconque  des  trois  galactoses. 

Galactose  «.  —  Le  galactose  qui  cristallise  lentement  de  sa  solu- 
tion alcoolique  saturée  à  chaud  est  du  galactose  ordinaire  ou  galac- 
tose «. 

On  Tobtient  plus  rapidement,  mais  mélang(^  d'environ  1/5  de 
galactose  p,  en  dissolvant  rapidement  du  galactose  ordinaire  dans 
de  Teau  froide,  puis  ajoutant  à  la  solution  une  grande  quantité 
d'alcool  absolu  pendant  que  le  sucre  est  encore  en  majeure  partie 
k  l'état  de  galactose  a.  On  bat  vivement  le  mélange  pour  faire 
cesser  la  sursaturation  et  le  galactose  cristallise  bientôt.  Un  pro- 
duit ainsi  obtenu  avait  comme  pouvoir  rotatoirc  a^=4-iââ*** 

Galactose  p  :  Préparation,  —  On  dissout  ù  lOO*  du  galactose 
très  pur  dans  i  fois  et  demie  à  2  fois  son  poids  d'eau,  puis  quand, 
après  quelques  minutes,  il  s'est  transformé  en  gtUactose  p,  on  laisse 
refroidir.  On  verse  alors  dans  la  solution  environ  8  fois  son  volume 
d'alcool  absolu  et  Ton  bat  vivomtMit  le  nirlange  dans  un  grand 
verre  à  pied.  En  quelques  minutes,  le  galactose  p  se  dépose  cris- 
tallisé. Après  l'avoir  essoré,  on  le  dessèche  sur  l'acide  sulfurique. 

Propriétés.  —  Le  galactose  p  ainsi  obtenu  a  comme  pouvoir 
rotatoire  «^=:  +  85*.  C'est  précisément  celui  que  le  galactose  avait 
«lans  sa  solution  aqueuse  (p=8»';  v^Si*"',*");  a  =  -|-3i%75;  7=^1  : 
d'où  oi^=  -|-85**,3).  Mais  alors  que  le  pouvoir  do  oolto  solution  était 
stable,  celui  du  galactose  p  cristallisé  descend  «,'nuluolleinent  do 
flt^=-}-85*  à  a^  =  +  81,6  (|uand  ou  dissout  lo  sucre  dans  20  parties 
d'eau  à  ir><»  ;  la  transformation  du  galactose»  a  en  galactose  p  n'est 
donc  pas  complète  en  solution  couc(»nlnMî  ;  ji^  lu'eu  suis  assuré 
directement  de  la  manière  suivante  : 

Après  avoir  versé  2  centimètres  cubes  d'ime  solution  de  galactose 
«^-f-48*80'  (/^=1)  dans  20  centimètres  cubes  d'eau,  j*ai  examiné 
aussitôt  au  polarimètre  et  lu  a -|- 15» 42' (pour  /— 2).  Or,  quatn» 
heures  après, la  rotation  tombait  à  la  mémo  teniptTature  àa4"  1*^*20'  : 
le  pouvoir  rotatoire  était  alors  devenu  normal. 

Pasteur,  qui  a  découvert  le  galactose,  avait  trouvé  <|ue  le  pou- 
voir rotatoire  de  ce  sucre  ((pril  appelait  lactosi»)  tombe  en  solution 
aqueuse  à  15»  de  [a^J  -:  +  13*r,6  à  [«^.]  =  +  83^22.  Eu  le  rappor- 
tant plus  lard  à  la  raie  D,  MeissI  (1)  a  proposé  pour  le  pouvoir  ro- 
tatoire du  galactose  la  fonnule  généralenuîiit  adoptée  : 

«^  =r  +  83»,  883 -I- 0 ,0'785  P  —  0  ^'iOîW 
(\y  Joiirn.  A  pr/fkl.  Ch.,  t.  22,  p.  97;  1880. 
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pour  une  solution  contenant  de  4,89  a  35,30  0/0  de  sucre  entre  10* 
et  30". 

Los  essiiis  de  polariniôtrio  (jue  J*ai  faits  avec  un  galactose  qui 
uo  laissait  à  la  ealciiiation  que  0,0000  de  cendres  ne  s'accordent 
pas  couipltHenuMit  avec  cette  tbnnide  ;  ils  tendent  à  assigner  au 
galactose  un  pouvoir  rotatoire  un  peu  plus  élevé  et  qui,  en  solu- 
tion étendue,  serait  sensiblement  a^=^  +  81*»,6  à  la  température 
de  15».  Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  des  solutions  exa- 
minées à  15®  après  vingt-quatre  heures  : 


a. 


P. 

i 
i 

â 
5,(5  1:)) 


l)*autre  part,  une  solution  de  2*^7  de  galactose  pour  27  centi- 
mètres cubes  a  été  examinée  à  diverses  températures  dans  un  tube 
de  22  centiniôtres  entouré  de  molleton. 
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lî^oi 

Une  élévation  de  la  température  <le  i<*  correspond  ainsi  à  un 
abaissement  du  pouvoir  rotatoire  de  0'*,39  entre  13  et  15°  ;  de0*,S7 
entre  15  et  17°;  de  0°,3U  entre  17  et  20°;  de  ()°,220  entre  20  et  25*; 
de  0",1H  entre  25  et  30°,  etc. 

L'intluence  de  la  température  sur  le  pouvoir  rotatoire  du  galac- 
tose est  donc  entre  13  et  20°  plus  importante  que  ne  Tindique  la 
ibrnmle  de  Meissl  (ij. 

Soluhililc,  —  Le  galactose  ,6  se  dissout  innnédiatement  dans 


([)  Une  (lilTùrencc  de  iIimix  miiiulos  no  moiiinM'ait  plus  lo  pouvoir  rotatoire 
que  de  ±0%40  pour  la  solution  à  1/20"  cl  do  ±0*,  15  pour  celle  à  1/10-. 

(i)  (ialactose  8  grammes;  oau  8  t?'*2"n"ï*?s;  /  =iiO*'. 

(3^  (îalaclose  5«^G;  eau  t3«%li>;  t  =  16*.  Ces  d«'ux  solutions  ont  été  observées 
aussitôt  refroidies. 

(4)  Loc.  cit. 
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1,57  partie  d*eau  à  22^',  mais  en  donnant  une  solution  sursaturée 
qui  dépose  lentement  du  galactose  a.  La  solubilité  du  galactose 
dans  Teau  étant  celle  de  sa  modification  |^,  on  Ta  prise  soit  en 
partant  d*une  solution  de  galactose  p  désursaturée  par  un  long 
repos  (1  mois),  soit  en  agitant  de  Teau  fréquemment  et  long- 
temps (  1  mois  )  avec  un  excès  de  galactose  a  ;  les  deux  pro- 
cédés ont  conduit  sensiblement  aux  mêmes  résultats.  Par  le  pre- 
mier, j*ai  trouvé  que  1  partie  de  sucre  se  dissout  dans  2,04  parties 
d'eau  à  16**  et,  par  le  second,  dans  2,36  parties. 

Le  galactose  p  donne  également  à  froid  des  solutions  sursaturées 
avec  Talcool  à  60**  et  à  80**,  mais,  comme  on  va  le  voir,  en  s*y  trans- 
formant partiellement  en  galactose  y. 

Galactose  y,  —  Le  galactose  dissous  dans  Talcool  à  60*  a  comme 
pouvoir  rotatoirc  0^^  =  + 73<»  et,  dans  l'alcool  à  80%  «^^  =  -1-65'»  ;  il 
se  transforme  donc  en  une  modification  à  pouvoir  rotatoire  plus 
faible  ou  galactose  y.  Gomme  il  est  d'autant  moins  soluble  dans 
Talcool  que  celui-ci  est  plus  fort,  il  semble  qu'en  ajoutant  de  l'al- 
cool absolu  à  de  l'alcool  faible  saturé  de  galactose,  on  en  puisse 
précipiter  le  galactose  y.  Il  n'en  est  cependant  rien  :  cette  modifi- 
cation se  transforme  en  cristallisant  et  l'on  n'obtient  que  du  galac- 
tose p  plus  ou  moins  mélangé  de  galactose  a  ;  de  même,  quand  on 
ajoute  graduellement  de  l'alcool  absolu  à  une  solution  concentrée 
de  galactose.  Mais  si,  à  ce  galactose  très  pur,  on  tgoute  0,015  d'un 
phosphate  alcalin,  la  modification  formée  se  fixe  et  cristallise  avec 
le  pouvoir  rotatoire  qu'elle  avait  en  solution.  Sans  phosphate,  ce 
qui  me  parait  bien  difficile  à  expliquer,  tous  les  essais  que  j'ai  faits 
pour  faire  cristalliser  le  galactose  y  sont  restés  infructueux.  Quoi 
qu'il  en  soit,  voici  comment  j'opère. 

Préparation,  —  Dans  30  grammes  d'eau,  on  dissout  à  chaud 
12  grammes  de  galactose  (1)  et  0^,03  de  phosphate  de  soude  qu'on 
neutralise  avec  une  goutte  d'acide  sulfurique  au  dixième.  Après 
avoir  maintenu  la  solution  quelques  minutes  au  bain-marie,  on  la 
laisse  refroidir,  puis,  après  l'avoir  versée  dans  un  grand  verre  à 
pied,  on  y  môle  peu  à  peu  2i0  centimètres  cubes  d'alcool  absolu 
et  on  agite  vivement.  Un  précipité  cristallin  ne  tarde  pas  à  se 
former  :  on  l'essore  à  la  trompe  et  on  le  dessèche  sur  l'acide  sul- 
furique. Celte  opération  m'a  donné  2"f%30  de  produit  aj,=-|-64*,8. 

On  peut  également  partir  de  sucre  imparfaitement  purifié  sans 
qu*il  soit  besoin  d'ajouter  du  phosphate  de  soude,  car,  du  fait  de 
sa  préparation,  le  galactose  est  généralement  souillé  de  la  plus 

(1)  Le  gaUcl08«  employé  ne  laissait  à  la  calcination  que  Oc',00062de  cendres 


£00  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  I.A  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

grande  partie  des  phosphates  qui  accompagnent  si  opiniâtrement 
le  sucre  de  lait  et  qui  se  sont  disposés  avec  lui  lorsqu'on  l'a  lait 
cristalliser  dans  Talcool.  Doux  opérations  portant  cliacune  sur 
30  grammes  d*un  galactose  laissant  h  la  calcinntion  0,0025  de 
cendres  alcalines  (formées  en  grande  partie  do  phosphates)  m*ont 
donné  32  grammes  de  galactose  0^=  -|-  76"  ;  un  deuxième  traite- 
ment  a  réduit  celui-ci  à  16  grammes  avec  a^  1=  +  62*  ;  puis  un 
troisième,  portant  cette  fois  sur  24  grammes  de  galactone  a^  =  +  62* 
a  donné  15  granunes  avec  a^  =  +  55",5.  Far  un  dernier  traitement, 
on  a  eu  8  grammes  de  galactose  y  ayant  pour  pouvoir  rotatoire 
immédiat  a^  = -f- 53'',25  (ohser\'ation  faite  en  cinq  minutes  à  15*). 

Le  galactose  ainsi  obtenu  laisse  h  la  calcination  0,003  de  cendres 
légèrement  alcalines.  Au  microscope ,  il  apparaît  cristallisé  en 
octaèdres. 

Proprirfrs,  —  Dissons  dans  Teau,  le  galactose  y  se  transforme 
en  galacloso  ^  en  doux  heures  environ,  h  la  température  onlinaire. 
Son  pouvoir  rotatoire  s'olèvo  ainsi  dea^^  =  +  r>3'\25  h  «^  =+  81*,6, 
im  trois  fois  moins  do  tem]»s  que  celui  du  galactose  a  n*en  met  à 
descendre  de  ap=.  +  135°  a  aj^  =  -|-8i%6.  Inaction  de  la  chaleur 
et  des  alcalis  faibles  sur  les  pouvoii*s  des  deux  sucres  est  lu 
même. 

Comme  la  transformation  du  galactos<' y  est  très  rapide  au  début, 
et  (pfun  certain  temps  s'écoule  toujours  entre  la  dissolution  du 
sucre  et  son  examen  au  polarimètr(^  on  ne  connaît  pas  exactement 
son  véritable  pouvoir  rotatoire  :  celui  qu*on  observe  est  toujours 
trop  élevé. 

II  convient  donc  d'exprimer  le  pouvoir  rotatoire  du  galactose  7 
par  a^  <  53"  et,  pour  la  même  raison,  celui  du  glucose  y  devien- 
dra ajj<;22**,5.  Inversement,  le  pouvoir  rotatoire  des  sucres  a  qui 
va  en  diminuant  dans  Teau  sera  a„>>135®  |iour  le  galactose, 
a|j>>10()*  pour  le  glucose,  etc.  Du  reste,  quainl  on  dissoute  froid 
le  galactose  y  dans  Talcool  à  80",  son  pouvoir  rotatoire  descend 
à  aj^-^-Al"",  |)Our  remonter  ensuite,  en  vingt-quatre  heures, 
à  a^4~^'^'°>  ^^  M**^  semble  indiquer  ({uo  ce  galactose  contenait 
encore  du  galactose  p  qui,  dans  Talcool,  s*est  ensuite  transformé 
en  galactose  y. 

.  Le  galactose  y  se  dissout  immédiatement  à  17"  dans  1,2  partie 
d'eau  et  dans  7  parties  d'alcool  à  60".  Ces  solutions,  comme  celles 
du  galactosi*  p,  sont  sursaturées  ;  au  bout  de  peu  de  temps»  elles 
laissent  cristalliser  du  galactose  a. 

(Juand  la  rotation  d'une  solution  alcoolique  saturée  de  galactose 
est  devenue  stable,  colle  solution  renferme  un  mélange  de  sucres  y 
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et  p,  et  le  premier  s'y  trouve  en  quantité  d'autant  plus  grande  que 
l'alcool  est  plus  concentré. 

Si  on  évapore  cette  solution,  le  galactose  y  se  transforme  en 
galactose  p,  puis  celui-ci,  en  cristallisant,  en  galactose  ordinaire  a. 
Le  poids  de  celui-ci  indique  donc  la  solubilité  du  galactose  dans 
l'alcool  à  divers  titres,  abstraction  faite  de  Tétat  sous  lequel  il  s'y 
Irouve  dissous. 

J'ai  ainsi  trouvé  que  le  galactose  est  soluble  à  22^  dans  14,7  |)ar- 
ties  d'alcool  à  60*,  dans  32  parties  d'alcool  à  80**  et  dans  100  parties 
d'alcool  à  90^.  A  l'ébullition,  il  se  dissout  dans  7  parties  d'alcool 
à  SO^  et  dans  28  parties  d'alcool  à  90^ 

Arabinose.  —  L'arabinose,  dissoute  dans  l'eau  froide,  a  immé- 
diatement un  pouvoir  rotatoire  voisin  de  0^  =  4-175",  qui  tombe 
graduellement  à  «^j  =  -}- 101-105**.  Ce  dernier  pouvoir  est  donc  celui 
de  l'arabinose  p. 

Pour  obtenir  l'araJbinose  p  cristallisée,  on  dissout  l'arabinose 
ordinaire  dans  son  poids  d'eau  bouillante,  puis,  après  refroidisse- 
ment, on  bat  vivement  la  solution  dans  un  verre  à  pied  avec 
20  parties  d'alcool  absolu.  En  huit  à  dix  minutes,  l'arabinose  p  se 
précipite  cristallisée.  On  la  recueille  à  la  trompe  et  on  la  dessèche 
sur  l'acide  sulfurique. 

L'arabinose  p  n'a  pu  être  obtenue  à  chaud  ;  l'évaporation  à  chaud 
d*une  solution  d'arabinoso  a  toujours  donné  le  sucre  avec  son 
pouvoir  rotatoire  primitif. 

L'arabinose  a  lo  pouvoir  rotatoire  0^=-}- 105^6,  d'après  Schei- 
bler;  a^=+105%l,  d'après  Kiliani;  «„  =  -f  105«,4 ,  d'après 
Lippmann  (à  20»*)  ;  a^=  + 104",64,  d'après  Parcus  et  Tollens.  Ces 
chiffres  diffèrent  peu.  La  concentration  n'a  guère  d'action  sur  le 
pouvoir  rotatoire  de  l'arabinose.  A  la  température  de  13",5,  j'ai 
trouvé  «^  =  -f  105«  pour  des  solutions  à  13,8  et  20  0/0  et 
a^=-f  10i«  pour  une  à  2,5  0/0. 

L'action  de  la  chaleur  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  l'arabinose  no 
parait  pas  avoir  été  remarquée.  Elle  est  cependant  très  notable, 
comme  le  montrent  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  une  solution 
de  4»',155  d'arabinose  pour  29**, 25,  examinée  dans  un  tube  de 
22  centimètres  entouré  de  molleton. 
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On  voit  que  chaque  élévation  d'un  degré  de  la  température 
abaisse  sensiblement  la»  pouvoir  rotatoire  de  Tarabinose  d'un  tiers 
de  degré. 

L*arabinose  a  dans  Talcool  un  pouvoir  rotatoire  plus  faible  que 
dans  Toau  ;  il  descend  à  a^  =  +  '7^'*»'^^  ^^"'^s  Talcool  à  90«  (p=  1  gr.; 
1-  =  15,5  ;  a  +  9%75)  et  à  a^  =  +  89^  dans  Talcool  à  60^.  Il  se  forme 
donc  vraisemblablement  une  modification  analogue  au  galactose  y. 

L*arabinose  p  cristallisée  est  peu  stable.  En  moins  de  huit  jours, 
à  la  température  ordinaire,  elle  se  transforme  en  arabinose  a. 

Xylose.  —  Le  pouvoir  rotatoire  du  xylose  tombe  en  solution 
aqueuse  d'environ  a|j  =  -f"  7^**  »  *o  ^=4"  ^^»^  c"  solution  à  10  0/0 
à  19<»  (Schulz  et  Tollens.  Bertrand).  Le  pouvoir  rotatoire  augmente 
avec  la  concentration  ci  la  température.  Four  une  concentration 
allant  jusqu'à  8i  0/0,  on  a,  (l'après  ces  auteurs 

a  =  +  i«,095  +  0,6698l\ 

Bertrand  a  observé  cpio  le  pouvoir  rotatoire  s  élève  de  0",067  par 
degré  de  température  de  20  à  25«  et  de  0*,075  de  25  à  30". 

En  prenant  ce  pouvoir  dans  Talcool  a  60",  j'«i  trouvé  a^=:-|-28% 
etdansralcoolà90*>a^rrr+3i%17  (P^i  gr.  ;  v=^ib,2\  a  =  4%5). 

/m  chaleur  et  falvool  ntjissent  donr  dnns  le  môme  sens. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  cristallisé  le  xylose  p  autrement 
qu'à  l'état  de  mélange.  L'évaporation  à  cbaud  de  sa  solution  ne 
m'a  jamais  donné  qut»  du  xylose  (a^=-|-^^'*)-  ^^^^^  ®^  précipitant 
sa  solution  concentrée  pnr  l'alcool  ot  l'éthor,  j'ai  eu  des  produits 
cristallisés  dont  le  pouvoir  rotatoire  variait  de  a^  =  -4~31*»®  ^ 
a|j=  -j-'il".  Le  xylose  p  est  peu  stable  ;  en  quelques  jours,  le  pou- 
voir rotatoire  des  mélanges  de  sucres  a  et  p  remonte  à  a^==-}-78*. 

Isodulcite  {rhamnoso,  isoduHtose),  — L'isodulciteC«H**0*.H«0 
est  lévogyre  dans  les  premiers  moments  de  sa  dissolution  dans 
Teau.  Avec  un  sucre  précipité  par  l'éther  de  sa  solution  alcoolique, 
j*ai  observé  a^  =  —  7«,li  (en  deux  minutes  et  demie).  Jacobi  (1)  a 
trouvé  a^  =  —  5",6  et  Gornez  (2)  ol^  =  —  0",5  (en  une  minute  et 
demie).  Kiiun  quart  d'beure,  h  la  température  ordinaire,  le  pouvoir 
rotatoire  change  de  sens,  et  au  bout  d'une  heure,  il  devient  stable  et 
voisin  de  a^  =  -|-9**,l.  Telle  e^st  la  rotation  spécifique,  rapportée  au 
sucre  hydraté ,  que  j'ai  trouvée  comme  moyenne  d'une  dizaine 
d'essais,  faits  tant  avec  de  l'isodulcite  anhydre  que  de  l'isodulcite 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  3*  Sf'rip,  t.  10,  p.  I03i. 
(f)  Comptes  rcntlus,  l.  121,  p.  1150. 
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hydratée  ea  solutions  à  1/10*  et  1/20*  et  à  la  température  de  13<',5 
à  15*.  Elle  se  trouve  être  également  la  moyenne  des  valeurs 
extrêmes  qui  ont  été  assignées  à  Tisodulcite,  depuis  3^  =  4-^%^ 
juscju'à  «,=+  9*,75  (Gernez)  (1). 

On  dit  généralement  que  l'isodulcite  fond  vers  QS"".  Diaprés  mes 
expérieaceSy  ce  chiffre  est  trop  élevé.  En  prenant  le  point  de  fusion 
de  Tisodulcite  dans  des  tubes  effilés  et  fermés  et  avec  un  thermo- 
mètre plongeant  complètement  dans  Teau  du  bain,  j'ai  toujours  vu 
le  sucre  fondre  entre  87  et  88*. 

Isoduleite  anhydre,  —  Quand  on  chauffe  à  Téluve  de  Tisodulcite 
en  poudre,  sur  un  verre  de  montre,  à  côté  d'un  cristal  de  ce  sucre, 
on  voit  à  82*  la  poudre  s'agglutiner  et  "  la  surface  du  cristal 
humecter.  En  subissant  cette  demi-fusion,  Tisodulcite  perd  peu  à 
peu  2,5  0/0  d'eau,  puis  redevient  solide.  On  peut  alors,  en  élevant 
graduellement  la  température,  chauffer  Tisoduleite  jusqu'au-dessus 
de  100*  sans  la  faire  fondre  ;  elle  a  alors  perdu  1  molécule  dVau. 
L'opération  demande  environ  six  heures  pour  2  grammes  de  sucre. 

Quand  on  maintient  quelque  temps  à  92*  de  l'isodulcite  fondue, 
dans  un  verre  de  montre,  elle  se  recouvre  d'un  voile  cristallin 
d'isodulcite  anhydre.  Si  on  a  soin  de  répartir  ces  cristaux  dans  la 
masse  et  d'agiter  de  temps  en  temps  pour  renouveler  les  surfaces, 
toute  l'isodulcite  finit  par  cristalliser.  On  chauffe  à  la  fin  à  100*. 

On  peut  encore  déshydrater  rapidement  Tisoduloite  en  évaporant 
sa  solution  au  bain-marie.  Quand  celle-ci  est  réduite  en  sirop  très 
épais,  on  modère  le  feu  et  on  projette  de  temps  en  temps  du  sucre 
anhydre  dans  la  capsule,  en  agitant  sans  cesse  jusi{u*à  ce  que  la 
cristallisation  commence.  Il  ne  faut  plus  alors  que  quelques  minutes 
pour  avoir  l'isodulcite  anhydre  sous  forme  de  poudre  cristalline. 

L'isodulcite,  ainsi  déshydratée  par  Tun  ou  Taulre  procédé,  paraît 
être  un  mélange  d'isodulcite  p  et  d'isodulcite  y  plus  dexlrogyre.  Elle 
a  comme  pouvoir  rotatoire  immédiat  a^=+ 12".  En  moins  d'une 
heure,  ce  pouvoir  s'abaisse  et  se  fixe  à  a^,  =  +  10*,  1. 

A  l'air  ordinaire,  cette  isoduleite  reprend  peu  à  peu  de  l'eau  et 
reforme  de  l'isodulcite -ordinaire  \^1*',28  d'isodulcite  anhydre  étalée 
sur  un  verre  de  montre  a  augmenté  de  i)oids,  en  huit  jours,  de 
O^'jOOô,  soit  de  9,33  0/0.  Son  pouvoir  rotatoire,  après  cinq  minutes, 
était  a^  =  +  l*,6. 

L'isodulcite  anhydre  se  ramollit  à  105*  et  fond  nettement  à  108**. 
Cette  détermination  s'accorde  avec  celle,  peu  connue,  de  HIasivelz 

<1)  Loc.  cit. 
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et  F^faundlor  (1)  qui  ont  dit,  mais  sans  donner  aucun  détail  sur 
la  manière  dont  ils  Favaient  obtenue,  que  Tisodulcite  déshydratée 
fond  entre  105  et  IIO*. 

Isodnlcite  p.  —  Pour  obtenir  Tisodulcite  p  cristallisée,  on  dis- 
sout 1  partie  d*isodulcite  ordinaire  ou  a  dans  0,5  partie  d*eau 
bouillante  et,  dans  la  solution  encore  tiède,  on  verse  5  parties  d'al- 
cool absolu,  puis  \)  parties  d*éther.  Après  quelques  instants  d'agi- 
tation, il  se  forme  un  précipité  cristallin  constitué  par  de  l'isodul- 
cite  a  qui  s*est  reformée  dans  Talcool  ;  on  le  rejette.  Une  nouvelle 
addition  d*autant  d\Hher  précipite  Tisodulcito  ^.  On  Tessore  rapi- 
dement et  on  la  dessèche  sur  Tacide  sulfurique. 

Il  est  à  remanfuer  ((ull  s*agit  ici  d*un  fractionnement  et  que,  par 
conséquent,  si  on  agitait  trop  longtemps  avant  de  séparer  le  pre- 
mier précipité,  celui-ci  s'enrichirait  d'isodulcit^^  p  au  détriment  du 
st'cond.  Dans  une  opiTutiou  ])orlant  sur  8  grammes  d'isodulcite, 
le  premier  préci[iité  («0= — 6«,5)  pesait  i'f%iO  et  le  second 
(X|j=-|- 10*»,2U),  3«f',i0.  Une  autre  fois,  en  prolongeant  Tagitation, 
le  premier  précipité  pesait  â«f%30  av(^cX|j  =  —  2*»,7,  et  le  second 
âf',90  avec  a^  =  -|- 12**,7.  Enfin,  en  ne  fractionnant  pas,  j'ai  obtenu 
5'f,90  de  produit  avecaj^  =  +5*,l. 

L'isodulcite  a  forme  donc  chaque  fois  le  tiers  du  sucre  précipité. 

Une  heure  après  la  dissolution  dans  Teau  des  précipités  dextro- 
gyres,  le  pouvoir  rolatoire  était  tombé  à  «jj:=-f-9*,6. 

Celte  rotation  du  début,  supérieure  à  celle  de  la  fin,  indique 
nettement  que  riso<lulcite  p  est  accompagnée  d'une  modiflcation 
plus  dextrogyre  qui  s'est  formée  en  même  temps  qu'elle  sous  l'ac- 
tion de  l'alcool  éthéré. 

L'isodulcite  |3  cristallise  eu  fines  aiguilles  prismatiques  avec  une 
domi-molécule  d'eau.  Or,  elle  ne  peut  pas  plus  compléter  cette 
demi-molécule  d'eau  que  la  perdre  sans  se  transformer,  dans  le 
premier  cas,  en  isodnlcite  a  et,  dans  le  second  cas,  en  isodulcitoy. 

Kxposée  à  l'air  humide,  j'ai  vu  l'isodulcite  (3  fixer  4,5  0/0  d'eau 
on  trois  jours  (0«%045  pour  l'',01  de  sucre).  Au  lieu  de  a^=--|- 12*,7, 
elle  avait  maintenant  comme  pouvoir  rotatoire  ap  =  —  6*,6. 

Isodulcite  y,  —  Si,  au  sortir  de  l'exsiccateur,  on  porte  l'isodul* 
cite  p  pendant  plusieurs  heures  à  Tétuve  h  90*,  elle  perd  de  6  à 
6,2  0/0  de  son  poids  et  devient  anhydre.  Or,  le  calcul  exige  pour 
une  demi-molécule  d'eau  5,2  0/0. 

En  se  déshydratant,  l'isodulcite  p  se  change  en  isodulcite  y. 
Celle-ci  a  comme  pouvoir  rotatoire  immédiat  0^  =  4-  22*,8.  En  une 

(1)  Lhb.  Ann.  Ch.,  l.  127,  p.  3fi2;  186:î. 
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heure  et  demie,  k  la  température  ordinaire,  celui-ci  diminue  peu 
à  peu  et  se  fixe  à  aj^  =  -|-10,i-  Comme  pour  les  autres  glucoses, 
une  addition  de  1/100''  de  potasse,  produit  immédiatement  cette 
transformation  en  sucre  p.  A  Tair  humide,  Tisodulcite  y  flxe  de  Teau, 
devient  pâteuse,  puis  recristallise  à  Tctal  d'isodulcite  a. 

(A  suivre.) 

N"*  27.  —  Sur  les  iodures  cristallisés  de  strontium 
et  de  calcium  ;  par  M.  TASSILLT. 

Crofl  a  décrit  un  iodure  de  strontium  cristallisé  en  tables  hexa- 
gonales dont  il  exprime  la  composition  par  la  formule  SrI^6HK)  ce 
qui  correspond  aux  chiffres  suivants  : 

Iode 56.50 

Strontium 19.46 

Eau  (par  diff. ) 24.04 

iOO.OO 

J*ai,à  plusieurs  reprises,  lait  cristalliser  de  Tiodure  de  strontium 
et  les  cristaux  qui  se  déposent  vers  60**  m'ont  paru  répondre  à  la 
formule  SrI*7H«0. 

Trouvé.  Calcalé. 

Iode 54.26  54.33 

Strontium 18.88  18.75 

Eau  (par  diff.) 26.91  26.92 

100.00  100.00 

Cette  composition  établirait  un  rapprochement  entre  Tiodure  de 
strontium  et  l'iodure  de  baryum,  lequel  donne  un  hydrate  à  7  mo- 
lécules d'eau. 

Les  cristaux,  essorés  à  la  trompe  en  évitant  Taction  de  Tacide 
carbonique  de  Tair  puis  séchés  à  la  presse  sur  du  papier,  donnent 
avec  Teau  une  solution  limpide  incolore  et  neutre  au  papier  de 
tournesol. 

Les  essais  tentés  dans  le  but  de  faire  perdre  à  ce  corps  une 
molécule  d'eau  pour  obtenir  Thydrate  SrI*6H*0  ne  m'ont  pas 
donné  de  résultat. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  du  corps 
SrI«7H«0  et  trouvé  vers  15* 

—  4«»,  48,  —  A^\  46,  -  i«»,  17. 

soit  en  moyenne  : 

cal 

Srr^7HH)  solide  +  i/H»0  =  Sri»  dissous —  4.47 
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Dans  une  note  précédente  j'ai  donné  la  chaleur  de  dlssolulion 
dans  Teau  vers  12*  de  Sri*  soit  20"',  5  et  j'en  ai  déduit  la  chaleur 
de  formation  do  Sri*  solide  h  partir  des  éléments,  soit  lîiM^,  1  (I*gaz) 
et  ii2«»,3(I*  solide). 

Ces  divei^ses  donné(*s  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  for- 
mation de  Srl«7H«0. 

Sr  soliflo  4-  12  gaz  +  71120  liquide  =  Si  127H20  dégage +158,07 

Sr  solide  +  l^  soliilc  +  7H2U  liquide  =  Srl27H20  dégage +1 17,21 

J*ai  également  lait  cristalliser  par  évaporalion  lente,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  d'une  solution  concentrée,  de  Tiodure  de  calcium. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  extrême 
ment  hygroscopicpies. 

Les  cristaux,  essorés  à  la  trompe  dans  un  courant  d'air  sec  et 
privé  d'acide  carbonique,  ont  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé.  Galcnlé. 

Io.lf 57.%  57.99 

Calcium 0.5  9.2' 

Eau  (par  diff.) a^.Tii  32.81 

100.00  100.00 

On  qui  correspond  à  la  formidt^  (laI*8H*0. 
J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps  dans  l'eau 
et  j'ai  trouvé  vers  20** 

+  i"»,7-2,  +1"',75. 

soit  en  moyenne 

CaPSIPO  solide  +  //H'-'O  liipiide  =  CaP  dissous +  l',785 

Connaissant  d'après  Thomsen  la  chaleur  de  dissolution  dans 
l'eau  de  Cal-  solide  (27*^*^0)  et  la  chaleur  do  formation  du  même 
corps  à  rétat  solide  à  partir  des  éléments  soit  118"*, 6  (I*  gaz)  on 
en  déduit 

Ca  soli.le  f  P  gaz  +  HHH)  liquide  =  CaPHiPO  dégage Ht, 41 

Cu  solide  +  12  solide  +  HIPO  liquide  —  CaI28H20  dégage  ....         i3l,«7 

N""  28.  —  Recherches  sur  les  cyanures  de  lithiam,  de  magné- 
sium, de  cuivre;  par  M.  Racal  VARET. 

La  thermochimie  des  cyanures  métalliques  présente  quelques 
lacunes  :  c'est  ainsi  qu'on  ne  possède  aucune  donnée  thermique 
concernant  les  combinaisons  du  cyanogène  avec  le  lithium,  le 


R.  VARBT.  207 

magnésium  et  le  cuivre.  Aussi  ayant  eu  besoin  de  connaître  cer- 
taines de  ces  données»  j*ai  institué,  en  vue  de  les  déterminer,  les 
expériences  qui  font  Tobjet  de  ce  mémoire. 

I.  Cyanure  de  lithium.  —  J^ai  mesuré  la  chaleur  de  neutralisa- 
tion de  la  lithine  ])ar  i*acide  cyanhydrique  étendu. 

J'ai- observé,  vers  10®,  que  : 

Li^O  il— >  =  4«»)  +  2HCy  (l—»  =  2«»)  ci 

=  2LiCy  dissous  -|-  H*0  liquide,  dégnjj^o +5, 85 

Sachant  que  la  formation,  à  partir  des  éléments  pris  dans 
leur  étal  actuel  de  Li*0  diss.,  dégage  -L-i67**',2,  et  (fue  celle  de 
2HCy  diss.  met  en  liberté  -j-  26"*,2,  on  eu  conclut  que  : 

Cal 

Li  solide  -|-  Cy  gax  -f-  eau  =  LiCy  dissous,  dégage +65 ,  12 

II.  Cyanure  de  magnésium.  —  Pour  déterminer  la  chaleur  de 
formation  du  cyanure  de  magnésium  dans  Tétat  dissous,  j*ai  fait 
agir  dans  le  calorimètre  une  solution  de  cyanure  de  barj'um  sur 
une  dissolution  de  sulfate  de  magnésie;  j'ai  trouvé,  vers  17»,  que  ; 

BaCy  (  i"^  =  4»i»)  +  MgSO*  (l»»i  =  4"»)  oai 

=  MgCy'  dissolis  -|-  BaSO^  précipité,  dégage +  5,:2 

Sachant  que  la  formation,  à  partir  des  éléments  de  BaCy*  diss., 
dégage  (x  — 8"',4),  celle  de  MgSO*  diss.  +321"\0  et  de  celle  de 
BaSO*  précip.  +  (x  +  205*-*',8),  on  en  conclut  que  : 

Cal 

Mg(0H)2  +  2HCy  diss.  =  Mgt:y2  diss.  +  H^O  liq.,  dégage ....     +    3,0 
Mg soi.  +  Gy'  gaz  -f-  <*«u  =  MgCy'  diss.,  dégage +1 1:2 ,0 

m.  Cyanure  cuivreux.  —  J'ai  montré  (C  IL,  t.  HO,  p.  147)  que 
Fiodure  cuivreux  en  excès,  agité  avec  une  solution  de  cyanure  de 
mercure,  fait  la  double  décomposition  avec  ce  sel  ;  il  y  a  formation 
d'iodure  mercurique  et  de  cyanure  cuivreux.  C'est  cette  réaction 
(j'ai  constaté  qu'elle  est  complète)  que  j'ai  réalisée  dans  le  calori- 
mètre pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  du  cyanure  cuivreux. 

J'ai  trouvé,  vers  10**,  (pie  : 

Cml 

HgCy2(l~*  =  B»iM4-Cu2Psol.  =  HgProuge  +  Cu3Cy3dég...       +12,8 

Sachant  que  dans  les  conditions  de  Texpérience  la  formation  de 
HgCy«  diss.  dé^ge  +9<=-»,7,  celle  de  Cu«l«,  +  32'=»>,r)4  et  celle  de 
Hgl*  rouge  -[-25***,2,  on  tire  de  là  : 

Cal 

CuH)  sol.  +  2HCy  diss.  =  Cu^Cy^  sol.  +  H^O  liq.,  dégage. . . .      +28,8 
Cu'sol.  +  Cy2ga2  =  CuaCy2  sol.,  dégage +29,8 
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Conclusions.  —  Nous  avons  donc  en  rosumé  : 

Cal 

Li  solido  +  Cy  gaz  +  eau  =  LiCy  dissous,  dégage 65,12 

Mg  solide  +  Cy^  gaz  +  <"»»  =  MgCy*  dissous,  dégage H2,0 

Cu2  solide  +  Cy^  gaz  =  (  ;u2(  :y2  précipité,  dégage 29,8 

Les  résultats  obtenus  pour  le  eyanun»  cuivivux  présentent  un 
intérêt  particulier  et  lïermrttent  d'expliciuer  bien  des  propriétés 
curieuses  de  ce  sel.  Nous  avons  trouvé  (jue  la  fonnalion  de  ce 
composé,  calculée  à  partir  de  Toxyde  cuivreux  Cu*0  et  du  rapide 
cyanhydrique  diss.,  dégageait  +28"^8.  La  formation  du  chlorure 
cuivreux,  calculé(»  «le  la  même  faron,  dégage,  d'après  M.  lierlheiot, 
+ 17"»,2. 

On  voit  (pie  vis-à-vis  de  l'oxyde  cuivreux,  Tacide  cyanhydrique 
déplacera  f acide  chlorhydri(|ue  avec  mise  en  libertt^  de  18*** ,8. 
Cette  conclusion  est  conforme  à  Texpéritmce  ;  chacun  sait,  en  effet, 
(jue  le  cyanure  cuivn>ux  se  dissont  dans  Tacide  chlorhydriquc 
concentré  et  que  Taddilion  d'eau  ou  de  potassi»  le  précipite  inaltéré 
le  cette  solution.  IJe  mênn^  Tacich?  cyanhydriqui^  déplace  Tacide 
brondiydrique  vis-à-vis  de  l'oxyde  cuivreux  avec  mise  en  libiTlé 
le  +  i0''**,8  et,  au  contrains  est  déphicé  par  Tacide  iodhydrique 
avec  un  dégagement  de  chaleur  de  +  3*'*^2.  Ces  renversements 
l'affinité  sont  à  rapprocher  de  ceux  observés  ï)ar  M.  lierthelot 
pour  les  mêmes  acides  opposés  vis-à-vis  de  l'oxyde  mercurique  et 
aussi  <le  C(^ux  (pie  j'ai  constatés  pour  les  principaux  acides  opposés 
les  uns  aux  autres  vis-à-vis  d<?  l'oxydt»  mercureux. 

Mais  tandis  ((u'il  y  a  parallélisme  pour  les  d(*ux  oxydes  de  mer- 
cure, au  contraire  l'oxyde  cuivrique  se  distingtuî  do  l'oxyde  cui- 
vreux en  ce  sens  ((ue  les  (puintités  de  chaleur  mis<'s  en  liberté  par 
la  neutralisation  i\c  cet  oxyde  par  les  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique,  iodhydrique  sont  très  voisines. 

N""  29.  —  Noavelles  recherches  sur  les  précipitations 
métalliques  ;  par  M.  J.  B.  SENDERENS. 

Le  déplactîinent  récii)roque  des  métaux  dans  les  dissolutions 
salines  est  connu  dejiuis  fort  longtemps,  vi  c'est  à  tort  que  beau- 
coup de  traités  de  chimie  en  attribuent  la  découverte  à  Richtcr, 
chimiste  de  Berlin,  à  la  iin  du  siècU»  dernier.  Ricfiter  s'est  simple- 
ment préoccupé  de  déterminer  les  (juanlités  pondérables  des  divers 
métaux  qui  se  remplac(>nt  dans  une  mémo  dissolution  saline,  et  ses 
recherches,  publiées  de  il\)6  à  1798.  ramenèrent  a  conclure  que 
les  poids  dtî  ces  métaux  ^ont  entre  eux  dans  le  même  rapport  que 


( 


( 


< 
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ceux  qui  s*uiiisseni  à  un  même  poids  d'oxygène  ;  la  neutralité  du 
sel  n*est  pas  altérée,  et  il  ne  se  dégage  aucun  gaz.  Telle  est  la  loi 
de  Richter  que  Ton  exprime  encore  en  disant  que  les  métaux  se 
précipitent  de  leurs  dissolutions  salines,  atome  pour  atome  de  même 
valence.  Avec  Tazotate  d'argent,  par  exemple,  et  un  métal  biva- 
lent M",  on  aurait,  d'après  cette  loi  : 

(AïO^pAga  +  M"  =  Aga  +  (  Aï03)2M^ 

Quelques  années  avant  Richter,  Bergman,  qui  s'occupait  du  même 
siiyet,  était  arrivé  à  des  conclusions  très  différentes  que  Lavoisier 
communiqua  à  l'Académie  des  sciences  en  1783.  Si  l'on  compare, 
en  effet,  les  résultats  obtenus  par  le  chimiste  suédois  à  ceux  qui 
dérivent  de  la  loi  de  Richter,  on  trouve  que,  pour  précipiter  Ag*, 
soit  216  grammes  d'argent  de  la  solution  de  son  azotate  neutre,  il 
finit  employer  les  quantités  suivantes  de  métaux  précipitants  : 

D'après  D*aprèt 

la  loi  de  Riekter.        Berraao. 

Plomb 207»'  bOSf 

Cuivre 68  67 

Zinc 65  118 

Étain 118  190 

Nickel 59  1 38 

Amené  par  ces  divergences  à  reprendre  l'étude  des  précipita- 
tions métalliqui.s,  j'ai  publié  à  ce  sujet  quelques  observations  qui 
tendent  à  établir  que  si  les  faits  énoncés  par  Bergman  ne  sont  pas 
sufflsamsient  exacts,  par  contre  les  idées  de  Richter  sont  beaucoup 
trop  absolues  (C  /?.,  t.  104,  p.  504).  La  continuation  de  ces  re- 
cherches m'a  permis  de  grouper  des  faits  plus  nombreux  et,  par 
suite,  d*arriver  aux  conclusions  plus  précises  qui  font  Tobjet  de 
cette  communication. 

Les  solutivns  que  j'ai  choisies  pour  en  précipiter  le  métal  sont 
les  solutions  îles  sels  d'argent,  de  cuivre  et  de  plomb.  Ces  sels,  de 
même  que  les  métaux  qui  ont  servi  à  les  précipiter,  étaient  chimi- 
quement purs. 

J^ai  opéré  avec  les  solutions  des  sels  neutres  et  toujours  à  la 
température  ordinaire  qui,  dans  mon  laboratoire,  se  trouve  com- 
prise entre  10  et  16«. 

Les  solutions  remplissaient  les  tubes  et  les  flacons,  et  ceux-ci 
étaient  fermés  à  la  lampe  ou  bouchés  à  Témeri  pour  éviter  le  contact 
de  Pair. 

Cette  étude  se  divisera  en  deux  parties  :  la  première  sera  consa- 
crée aux  azotates;  la  seconde,  aux  autres  genres  de  sels. 

•oc.  cHiM.,  a*  8BR.,  T.  XV,  1896.  ^  Mèmoirot.  14 
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I.  —  Cuivre. 

Cuivre  et  azotate  (T argent.  —  D'après  Gay-Lussac  {Ann.  de 
Chimie,  3*  série,  t.  78,  p.  91),  la  précipitation  de  Tazotaie  neutre 
d'argent  par  le  cuivre  ne  répond  pas  exactement  à  l'équation 

( Az05)2Ay2  +  Ou  =:  Ag2  +  (AzO^pCii. 

Il  y  a  toujours  un  léger  excès  de  cuivre. 

J'ai  opéi*é  tout  d'abord  avec  une  solution  qui  renfermait  1  molé- 
cule de  nitrate  d'argent  (AzO'Ag=170  gr.)  pour  10  litres  ;  100  cen- 
timètres cubes  de  cette  solution  contiennent  If'yOS  d'argent  qui 
exigeraient,  d'après  l'éciualion  précédente,  0«%315  de  cuivre  pour 
être  précipités.  Or,  après  la  disparition  des  dernières  traces  d'ar- 
gent, c'est-à-dire  uu  bout  de  vingt  à  vingt-quatre  heures,  j'ai  trouvé 
un  excès  de  cuivre  égal  a  0«^011.  Cet  excès  s'élevait  à  0«',028 
pour  une  lame  dont  Timniersion  avait  duré  sept  jours. 

Avec  une  solution  (jualre  fuis  plus  concentrée  que  la  précédente, 
qui  aurait  exigé,  par  conséquent,  pour  100  centimètres  cubes,  l^'.M 
de  cuivre,  j'ai  C/onstaté,  après  quinze  jours  d'immersion,  un  excès 
de  cuivre  égal  à0«%031. 

Pour  expliquer  cet  excès  do  cuivre,  Gay-Lussac  avait  supposé 
tout  d'abord  qu'il  se  formait  un  alliage  de  cuivre  et  d'argent;  mais, 
à  la  suite  d'expériences  directes,  il  abandonna  cette  opinion  {Ann. 
Chim.  Phys.,  i^  série,  t.  7,  p.  219). 

Un  fait  ({ui  avait  échappé  dans  ces  expériences,  c'est  la  forma- 
tion d'une  très  petite  (piantilé  iVnzotite  d'ammoniaque.  Il  y  a  donc 
réduction  do  l'acide  azoti({uo,  et  l'on  conçoit  que  le  cuivre  qui 
s'oxyde  dans  cette  réduction  s  ajoute  à  celui  qui  a  servi  à  la  préci- 
pitation do  l'argent.  Toutefois,  cotte  explication  est  insuffisante; 
premièrement,  parce  quo  l'azotite  d'ammoniaque  n'existe  dans  la 
li(|ueur  qu'à  l'état  do  traces  impondérables,  et,  en  second  lieu, 
parce  que,  ainsi  que  nous  le  verrous  plus  tard,  l'excès  de  cuivre  se 
retrouve,  quoique  un  peu  ])lu3  faible,  dans  la  précipitation  du  sul- 
fate et  do  l'acotîito  d'argent. 

La  cause  principale  de  cet  oxcos  de  cuivre  me  parait  due  à  une 
oxydation  du  métal  par  Tair  dissous  et  à  la  formation  d'un  sel 
basique.  El,  on  otTet,  en  éliuiinnnt  autant  quo  possible  l'air  de  la 
dissolution,  cet  excès  de  cuivre  a  <Ho  ramené  à  des  proportions 
insignitlantos. 

L'argent  précipité  se  détache  très  facilement  de  la  lame  de  cuivre, 
ce  qui  écarte  toute  cause  (Ferrour  ({ui  ])roviendrait  du  frottement 
de  cette  lame  jiour  en  séparer  le  dépôt. 
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Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  quantité  de  cuivre  exigée 
pour  précipiter  Âg^,  soit  216  grammes  d*argent,  est  supérieure  à 
63  grammes,  poids  atomique  du  cuivre.  .Si  Ton  prend  les  chiffres 
donnés  plus  haut  pour  le  cas  des  solutions  étendues,  oh  voit  que 
cette  quantité  varie  de  65  grammes  à  68'',5,  selon  la  durée  des 
expériences.  Bergman  avait  trouvé  67. 

IL  —  Plomb. 

Plomb  et  azotate  d'argent.  —  Pour  obtenir  un  dépôt  qui  se  dé- 
tache facilement  du  barreau  de  plomb  immergé,  il  est  avantageux 
d'opérer  avec  des  solutions  qui  ne  renferment  guère  plus  d'une 
molécule  d'azotate  d'argent  (170  gr.  de  AzO^Ag)  pour  20  litres 
d'eau. 

La  précipitation  de  l'argent,  assez  rapide  au  début,  se  poursuit 
ensuite  très  lentement  et  n'est  terminée  qu'après  quatre  ou  cinq 
jours.  Dans  cet  intervalle,  la  liqueur  se  colore  en  jaune  par  suite 
de  la   formation  d'un   nilrosonitrate  de  plomb  Az*0*2PbO,   ou 

v~i^>Pb .  PbO,  et  l'argent  n'est  complètement  précipité  que  lorsque 

2  atomes  de  plomb  sont  entrés  en  réaction.  On  a  alors  l'équation 

(  Az03)2Ag»  +  2Pb  ==  Âg3  +  Az02  j  pj^  p^^ 

Ainsi,  pour  précipiter  Ag*  ou  216  grammes  d'argent,  il  faut  2Pb, 
soit  414  grammes  de  plomb.  Bergman  avait  trouvé  505  grammes  ; 
c'est  qu'après  la  précipitation  totale  de  l'argent,  une  nouvelle 
quantité  de  plomb  est  perdue  par  la  lame  immergée  par  suite  d'une 
réduction  plus  avancée  du  nilrosonitrate,  en  sorte  qu'au  bout  d'une 
quinzaine  de  jours,  la  perte  totale  éprouvée  par  celte  laine  dépasse 

3  Pb.  Une  faible  quantité  de  ce  plomb  reste  dans  la  liqueur  ;  la 
majeure  partie  se  mêle  au  dépôt  à  l'état  de  sel  basique.  La  liqueur 
renferme  également  un  peu  d'ammoniaque. 

Les  solutions  étendues,  renfermant  de  1/20*  à  1/10*  de  molécule 
de  nitrate  d'argent  par  litre,  ne  donnent  lieu  à  aucun  dégagement 
de  gaz.  Avec  une  solution  qui  renfermait  un  tiers  de  AzO^Ag,  soit 
57  grammes  par  litre,  j'ai  observé  quelques  bulles  d'oxyde  azotique 
que  nous  allons  retrouver  en  assez  grande  quantité  dans  les  expé- 
riences suivantes  : 

Plomb  et  azotate  de  cuivre.  —  Lorsqu'on  opère  avec  des  liqueurs 
très  diluées  [1  molécule  de  iAzO')*Cu,  soit  187  gr.  dans  60  litres 
d'eau],  le  dépôt  se  sépare  assez  facilement  du  barreau  de  plomb  et, 
après  une  quinzaine  de  jours,  on  trouve  que,  pour  1  atome  de 
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cuivre  disparu  de  la  liqueur,  le  barreau  a  perdu  près  de  3  atomes 
(le  plomb.  La  solution  d'azotate  de  cuivre,  bleue  au  début,  passe  au 
vert  et  puis  au  jaune  par  suite  de  la  formation  d*un  nitrosonitrate 

de  plomb  ^fy3>Pb.PbO.  Cette  coloration  jaune  disparaît  en  même 

temps  que  Tacido  azoteux  ()ui  est  remplacé  par  Tammoniaque,  en 
sorte  que,  finalement,  la  liqueur  renferme  de  Tazotate  de  plomb,  de 
Tazotate  d'ammoniaque  et  simplement  des  traces  d'azotite. 

Dans  le  dépôt,  indépendamment  du  cuivre  précipité,  on  trouve 
de  l'azotate  basique  de  plomb  et  une  matière  verte  qui  est  un  azo- 
tate basique  de  cuivre. 

Les  solutions  étendues,  comme  la  précédente,  ne  donnent  pas  de 
^az  ;  il  s'en  déjjago,  au  contraire,  avec  d(*s  licjueurs  moins  diluées. 
C'est  ainsi  qu'une  solution  renfennanl  1  molécule  de  nitrate  de 
cuivre  (187  gr.)  pour  4  litres  d'eau  en  a  fourni  une  assez  grande 
quantité.  L'analyse  lui  donne  la  composition  suivante  pour  100  vo- 
lumes : 

Oxydo  uzotiquo 83.5 

Oxyde  azoteux 6.5 

Azote .• 10 

Nous  avons  indiqué,  M.  Sabatier  et  moi,  un  procédé  qui  permet 
de  doser  avec  une  grande  précision  les  gaz  qui  entrent  dans  un 
semblable  mélange  {Bull.  Soc.  chim,,  8*  série,  t.  13,  p.  790). 

lU.  —  Kiain. 

Kiain  ci  azoittie  (Panjeni.  —  Après  la  f)récipitation  totale  de 
l'argent,  qui  n'exige  guère  plus  de  vingl-cpiatre  heures,  on  trouve 
que  la  quantité  d'étain  perdue  par  le  barreau  immergé  est  déjà 
supérieure  à  Sn ,  soit  118  grammes,  poids  atomique  de  Tétain 
correspondant  à  Ag*.  Ce  barreau  éprouve  encore  une  perte  de 
poids  et  toute  réaction  chimique  ne  paraît  cesser  qu'au  bout  d'une 
dizaine  de  jours,  lorsque  l'étain  perdu  pur  le  bandeau  est  sensible- 
ment égal  à  Va^"»  c'est-à-dire  à  177  grannnes,  nombre  voisin  de 
lyO,  trouvé  par  Bergman. 

Dès  les  premiers  instants  de  la  précipitation,  la  liqueur  se  trouble 
et  est  envahie  progressivement  par  une  matière  colloïdale  brun 
jaunâtre,  (pii  en  rend  la  liltration  assez  diffîcile.  La  li(iueur  filtrée 
est  acide  et  ne  renferme  que  des  traces  d'étain ,  si  du  moins 
l'expérience  est  suffisamment  prolongée.  L'acide  azoteux  fait  aussi 
défaut,  mais  l'ammoniaque  s'y  trouve  en  forte  proportion  à  l'état 
d'azotate. 
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Le  dépdi»  d*aBpect  gris  métallique,  renferme  Tétain  précipitant, 
sous  la  (orme  d'oxyde  stanneux  brun  qui,  lorsqu*on  le  chauffe, 
brûle  comme  de  Tamadou  ;  il  s*y  trouve  également  une  certaine 
quantité  d*oxyde  stannique.  Peut-être  ce  mélange  d*ox)'des  n'est-il 
autre  chose  que  le  stannate  stanneux  Sn*0^  de  Fuchs,  dont  les 
caractères  décrits  par  Berzélius  s'appliquent  à  la  matière  colloïdale 
que  le  liquide  tenait  en  suspension. 

Ainsi,  en  même  temps  qu'il  précipite  Targent,  Tétain  réduit 
l'acide  azotique  qui  lui  cède  son  oxygène  en  se  transformant  en 
ammoniaque. 

Les  solutions  étendues  de  nitrate  d'argent  ne  donnent  pas  de 
gaz  ;  les  solutions  concentrées,  renfermant  par  litre  Vf  AzO^Ag 
(85  gr.) ,  fournissent  quelques  bulles  d'un  gaz  inodore,  en  trop 
petite  quantité  pour  être  analysées. 

Étain  et  azotate  de  cuivre.  —  Ici  encore,  en  même  temps  qu*il 
déplace  le  cuivre,  l'étain  décompose  l'acide  azotique  en  donnant 
an  hydrate  stannique  blanc  qui  se  précipite  et  de  l'ammoniaque 
qui  reste  dans  la  liqueur  avec  des  traces  d'azotite.  Cet  hydrate 
stannique  se  dépose  en  partie  sur  le  barreau  d'étain  qu'il  isole 
ainsi  de  la  solution  cuprique,  et  la  précipitation  se  trouve,  par  le 
fait  même,  arrêtée.  De  là  vient  qu'après  deux  mois,  avec  les  solu- 
tions étendues  comme  avec  les  solutions  concentrées,  il  restait 
encore  dans  les  liqueurs  près  de  la  moitié  du  cuivre  qu'elles  ren- 
fermaient au  début.  11  n'y  a  pas  de  dégagement  de  gaz. 

V azotate  de  plomb  étendu  ou  concentré  n'est  pas  attaqué  par 
rétain. 

IV. —  Cadmium. 

Cadmium  et  azotate  d'argent. — Le  cadmium  précipite  facilement 
Targent,  mais  l'adhérence  d'une  partie  du  dépôt  au  barreau  immergé 
ne  permet  pas  d'évaluer  avec  précision  le  poids  de  cadmium  qui 
se  substitue  à  l'argent  précipité.  Il  est  certain  toutefois  que  ce 
poids  est  supérieur  à  son  poids  atomique,  car  la  liqueur  renferme 
de  l'azotite  d'ammoniaque  en  assez  grande  quantité.  Il  ne  se  pro- 
duit pas  de  gaz. 

Cadmium  et  azotate  de  cuivre.  —  Avec  les  solutions  diluées 
[(A20*)*Cu,  soit  187  gr.  dans  40  litres  d'eau],  la  précipitation  est 
assez  facile  ;  elle  est  très  lente  avec  les  liqueui*s  concentrées. 
C'est  ainsi  qu'une  solution  dix  fois  plus  concentrée  que  la  précé- 
dente retenait  encore  la  moitié  de  son  cuivre  un  mois  après  l'intro- 
duction du  cadmium.  Le  précipité ,  dont  une  partie  adhère  au 
barreau  immergé,  renferme  un  azotate  basique  de  cuivre  vert 
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foncé  ;  la  liqueur  contient  en  notable  proportion  de  l'azoti te  d'ammo- 
niaque. Avec  les  solutions  concentrées,  il  se  produit  un  faible 
dégagement  d'oxyde  azotique. 

Cadmium  ot  azotate  de  plomb. — Le  plomb,  qui  se  précipite  tout 
d'abord,  réagit  sur  Tazotate  de  plomb  non  décomposé  pour  donner 
un  nilrosonitrate  qui  colore  la  liqueur  en  jaune  {Bull.  Soc.  cbim., 
20  mai  et  20  décembre  1894).  Ce  nitrosonilrate  laisse  ensuite 
déposer  sur  le  barreau  immergé  un  azotate  basique  qui  arrête  son 
action,  de  telle  sorte  qu'après  un  mois  la  majeure  partie  du  plomb 
restait  encore  dans  la  liqueur.  L'ammoniaque  s'y  trouve  en  petite 
quantité  ;  il  n'y  a  pas  de  dégagement  de  gaz. 

V.  —  Nickel. 

Le  nickel  n'a  pas  d*action  sur  les  solutions  neutres  d*azotate 
d'argent,  même  lorsqu'on  porte  la  température  dans  le  voisinage 
de  100**.  L'acidité,  au  contraire,  favorise  la  précipitation  et  c*e8t 
peut-t^tre  avec  des  solutions  acides  que  Bergman  a  déterminé  le 
poids  de  nickel  (|ui  remplace  l'argent  et  qui,  pour  Ag',  dépasserait 
2Ni. 

Le  nickel  n'agit  pas  davantage  sur  les  azotates  neutres  de  cuivre 
et  de  plomb. 

VI.  —  Cobalt. 

Cobalt  ot  azotate  d^argent.  —  Le  cobalt  donne  lieu  aux  mêmes 
observations  (pie  le  cuivre,  c'est-à-dire  que  la  quantité  de  cobalt 
qui  entre  en  réaction  est  légèrement  supérieure  à  celle  qui  est 
indiquée  par  la  loi  de  Richter.  Au  lieu  de  0«%i07  de  cobalt  exigés 
d'après  cette  loi  par  la  solution  d'argent  employée,  j'ai  trouvé 
O^^iil.  La  liqueur  renferme  un  peu  plus  d'azotite  d'ammoniaque 
que  dans  le  cas  du  cuivre  ;  il  n'y  a  pas  dégagement  de  gaz. 

Cobalt  et  azotate  de  cuivre.  —  D'après  Thenard  ,  Dumas  et 
plusieui's  autres  chimistes,  Tazotate  d'argent  seul  serait  précipité 
par  le  cobalt.  J'ai  constaté  qu'avec  Tazotate  de  cuivre  la  précipita- 
tion est  pour  le  moins  aussi  facile.  On  voit  la  coloration  bleue  da 
sel  cuprique  disparaître  peu  à  peu  et  faire  place  à  la  coloration 
rouge  de  l'azotate  de  cobalt.  Le  dépôt  s'incruste  sur  la  lame  :  dans 
la  liqueur,  on  trouve  des  traces  d'azotite  d'ammonia(jue.  Avec  les 
liqueurs  concentrées  [ V«(Az0^j*Gu  =  93^,5  par  litre],  il  se  produit 
un  faible  dégagement  d'oxyde  azotique. 

Cobalt  et  azotate  de  plomb.  —  La  lame  de  cobalt  se  recouvre 
d'un  enduit  noir  de  plomb  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  petites 
aiguilles  du  sel  basique  (AzO*HFb)*-[-H*0,(jue  nous  avons  signalé, 
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M.  Sabatier  et  moi,  dans  d'autres  expériences.  La  liqueur  prend 
une  teinte  à  peine  rosée  qu'elle  garde  dans  la  suite,  ce  qui  indique 
que  l'attaque  est  arrêtée  presque  à  son  début. 

VU.  —  Zinc. 

Zinc  et  azotate  d argent.  —  Avec  les  solutions  étendues,  comme 
avec  les  solutions  concentrées,  la  précipitation  de  l'argent  est 
accompagnée  d'un  dégagement  gazeux  qui  continue  après  la  pré- 
cipitation. La  composition  de  ce  gaz  varie  durant  Texpérience , 
comme  l'indiquent  les  deux  analyses  suivantes,  rapportées  à 
100  volumes  pour  deux  éprouvettes  successives  : 

f  r*  éproBvitte.  S*  éproiirett«. 

Oxyde  asoteux 15.2  8.6 

Azote 84.8  86.1 

Hydrogène 0.0  5.8 

Le  zinc  réduit  donc  l'acide  azotique,  mais  cette  réduction  est 
plus  lente  que  la  précipitation  de  l'argent,  ce  qui  fait  qu'au  début 
de  l'expérience,  la  liqueur  renferme  de  l'azotate  de  zinc.  Celui-ci 
disparaît  peu  à  peu  et,  après  quelques  jours,  la  liqueur  n'en  con- 
tient plus  que  des  traces.  Elle  est  alors  franchement  alcaline  et 
très  riche  en  ammoniaque.  Tout  le  zinc  se  trouve  donc  dans  le 
dépôt. 

Ce  dépôt  se  détache  facilement  de  la  lame  immergée.  Chauffé 
dans  un  tube,  il  émet  de  la  vapeur  d'eau  et  à  peine  des  traces  de 
vapeurs  rutilantes,  ce  qui  indique  que  le  zinc  est  presque  en 
totalité  à  rétal  d'hydrate  Zn(OH)*.  Après  deux  mois,  pour  i  Ag* 
contenu  dans  la  liqueur,  il  s'était  formé  près  de  4Zn(0H)^. 

Zinc  et  azotate  de  cuivre.  —  Avec  des  solutions  très  étendues 
(1  molécule  de  (AzO')*Cu  dans  60  litres  d'eau),  on  n'observe  pas 
de  dégagement  de  gaz.  Le  cuivre  se  précipite  en  entier  sur  le 
barreau  de  zinc  dont  il  est  impossible  de  le  détacher  ;  en  même 
temps,  le  barreau  se  transforme  en  un  hydrate  de  zinc  blanc  qui 
prend  la  place  du  métal.  Au  fond  du  flacon  et  sur  le  barreau  se 
déposent  des  particules  vertes  qui  sont  constituées  par  un  azotate 
basique  de  cuivre.  Vauquelin  qui  avait  observé  le  dépôt  de  ces 
particules  vertes,  les  avait  prises  pour  un  oxyde  cuivrique  {Ann. 
Cbim.^  t.  28,  p.  40).  Cela  est  inexact,  car  il  suffit  de  chauffer  ces 
particules  vertes  pour  voir  se  dégager,  avec  de  la  vapeur  d'eau,  de 
très  grandes  quantités  de  vapeurs  rutilantes,  et  la  masse  se  trans- 
forme en  oxyde  cuivrique  noir. 

Après  un  mois  la  liqueur  renfermait  encore  une  certaine  quantité 
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d'azotate  neutre  de  zinc;  elle  contenait  également  de  Tazotate 
d'ammoniaque  et  des  traces  d*azotite. 

Avec  des  solutions  moins  diluées  que  la  précédente  (1  mol.,  soit 
187  gr.  de  (AzO*)*Cu  dans  4  litres  d'eau),  en  même  temps  que  l'am- 
moniaque il  se  forme  une  assez  forte  proportion  d'azotite.  Mais  ce 
qui  caractérise  ces  liqueurs  concentrées,  c*est  un  dégagement  de 
gaz  dont  la  composition  varie  avec  la  durée  des  expériences,  conmie 
rindiquent  les  analyses  de  trois  éprouvettes  successives,  rappor- 
tées à  100  volumes. 

lr«  éprooTttte.  S*  éproarette.  3*  éproiTCOe. 

Oxyde  azotique 69.0  38.6  26.3 

Oxyde  azoteux 20. 8  26.8  33.3 

Azote 10.2  34.6  40.4 

Zinc  et  azotate  do  plomb.  —  La  précipitation  du  plomb  se  fait 
d*une  façon  identique  dans  les  solutions  étendues  et  dans  les  solu- 
tions concentrées.  Dans  les  deux  cas,  il  y  a  décomposition  de  Tazo- 
tate  et  précipitation  du  zinc  à  Tétat  d*hydrate,  en  sorte  que  si  dans 
le  commencement  la  liqueur  renferme  de  Tazotate  de  zinc,  ellen*en 
contient  que  des  traces  après  un  temps  plus  ou  moins  long.  Cette 
liqueur  ne  renferme  alors  que  de  Tazotite  d'ammoniaque  avec  un 
peu  d'ammoniaque  libre  qui  la  rend  franchement  alcaline. 

A  proprement  parler,  il  n'y  a  pas  de  dégagement  de  gaz;  ce  n*est 
en  effet  qu'une  dizaine  de  jours  après  le  commencement  de  l'expé- 
rience, et  lorsque  tout  le  plomb  était  depuis  longtemps  précipité, 
que  j'ai  aperçu  queUjues  bulles  de  gaz,  du  reste  en  trop  petite 
quantité  pour  être  analysées. 

Ainsi  l'action  du  zinc  sur  les  divers  azotates  est  très  compliquée 
et  ne  répond  même  pas  de  loin  à  la  formule  de  Richter,  bien  qu'elle 
soit  un  des  exemples  classiques  que  Ton  donne  de  sa  loi. 

VIII.  —  Aluminium, 

Aluminium  et  azotate  dargent.  —  D'après  Cessa,  Taluminium 
mis  en  contact  avec  une  solution  neutre  d'azotate  d'argent,  en  sé- 
pare après  six  heures  l'argent  [Nuovo  Cimento  (3),  t.  3,  p.  75,  et 
Bull.  Soc,  chim,f  t.  14,  p.  109].  En  réalité,  la  rapidité  du  phéno- 
mène dépend  de  Tétat  de  concentration  des  solutions  de  nitrate 
d'argent.  Avec  des  solutions  très  étendues  (1  mol.  de  AzO^Ag,  soit 
170  gr.  dans  60  litres  d'eau),  et  surtout  avec  du  métal  laminé,  la 
précipitation  ne  commence  qu*après  un  certain  temps,  et  elle  est 
ensuite  excessivement  lente.  De  là  vient  sans  doute  que  certains 
auteurs  ont  nié  l'action  de  Taluminium  sur  Tazotate  neutre  d'argent 
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(Schfitieiiberger,  Cbim.  gén.^  t.  1,  p.  652).  Avec  des  solutions  six 
fois  moins  diluées  que  la  précédente,  l'attaque  se  manifeste  assez 
prompiement  ;  elle  est  instantanée  dans  des  solutions  qui  renferment 
l/âAzO*Ag  par  litre,  mais  la  précipitation  met  toujours  un  temps 
assez  long  avant  d'être  complète. 

Avec  la  solution  très  étendue  dont  il  a  été  parlé  plus  haut,  je  n'ai 
pas  observé  de  dégagement  de  gaz.  Avec  la  solution  six  fois  moins 
diluée  ei  à  plus  forte  raison  avec  les  solutions  plus  concentrées,  il 
se  dégage  de  Toxyde  azotique.  Dans  tous  les  cas,  la  liqueur  con- 
tient une  proportion  notable  d'azotite  d'ammoniaque  et  n'a  pas  de 
réaction  acide. 

On  peut  conclure  de  ces  premières  indications  que  la  réaction  est 
plus  compliquée  que  ne  l'indique  la  loi  de  Richter,  d'après  laquelle 
on  devrait  avoir  : 

(Ai05Ag)3  +  Al  =  Ag3  -f  (Az03)3Al. 

De  plus,  dans  mes  diverses  expériences,  j'ai  trouvé  pour  l'alumi- 
nium précipitant  une  valeur  notablement  supérieure  à  celle  qui  dé- 
coule de  cette  équation,  car  elle  est  très  voisine  de  AI'  lorsque 
l'expérience  est  suffisamment  prolongée.  Cet  excès  d'alumine  est 
tout  entier  dans  la  dissolution,  le  dépôt  ne  renfermant  que  de  l'ar- 
gent. 

Alaminium  et  azotate  de  cuivre.  —  Suivant  Cessa,  l'azotate 
neutre  de  cuivre  en  solution  est  réduit  après  deux  jours  par  Talu- 
minium.  Gela  doit  s'entendre  probablement  du  commencement  de 
la  réaction  qui  est  très  lente  à  paraître,  car  dans  mes  expériences, 
soit  avec  les  liqueurs  concentrées,  soit  avec  les  liqueurs  étendues, 
un  barreau  d'aluminium  a  mis  plus  d'un  mois  pour  précipiter  tout 
le  cuivre.  Avec  une  lame  d'aluminium,  la  précipitation  est  encore 
beaucoup  plus  longue. 

La  liqueur,  après  la  précipitation  du  cui\Te,  était  franchement 
acide  et  renfermait,  outre  l'azotate  d*aluminium,  une  assez  grande 
quantité  d'azotite  d'ammoniaque.  L'alumine  qui  se  trouvait  dans  la 
liqueur  dépassait  d'un  tiers  environ  celle  qu*indique  Téquation  de 
Richter.  Le  dépôt  était  uniquement  constitué  par  des  cristaux  den- 
dritiques  de  cuivre  qui  adhéraient  fortement  au  barreau  d'alumi- 
nium. 

Avec  des  solutions  renfermant  i/2(Az03j*Cu,  soit  93^,5  par  litre, 
il  y  a  un  dégagement^ssez  abondant  d'oxyde  azotique  ;  il  est  faible 
avec  les  liqueurs  plus  étendues. 

Aluminium  et  azotate  de  plomb.  —  Le  plomb  parait  sans  action 
sur  les  solutions  étendues.  Avec  les  liqueurs  concentrées,  la  pré* 
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cipitation  est  très  limiléc,  i)arce  que  le  plomb  qui  se  dépose  tout 
d*abord  eu  ti*ès  petites  particules  cristallines,  réagit  sur  Tazotate 
de  plomb  pour  donner  un  nitrosonitrate  qui  colore  la  liqueur  en 
jaune.  L'aluminium  se  recouvre  ensuite  d*un  azotate  basique  de 
plomb  qui  arrête  son  action. 

IX.  —  Bismuth. 

Disnmth  et  azotate  dargent,  —  Avec  les  solutions  renfermant 
1  molécule  d'azotate  d'argent  (AzO-'^Ag  =  170  gr.)  pour  20  litres 
d*eau,  il  n*y  a  pas  de  dégagement  de  gaz  ;  la  précipitation  de  l'ar- 
gent se  fait  assez  vite,  et  lorsqu'elle  est  terminée,  on  constate  que 
la  perte  de  poids  éprouvée  par  le  barreau  de  bisnmth  corresponde 
l'équation  de  Richter  : 

SAzO^Ag  +  Hi  =  (Az03)3Bi  4.  Ag^. 

Comme  on  devait  s'y  attendre,  à  la  plac«  de  cet  azotate  on  aura, 
par  suite  de  l'action  de  l'eau,  un  azotate  basique  insoluble,  de  la 
forme  AzO*I3i(OHj*  ;  et  en  etîet,  la  véritable  réaction  se  traduit  par 
l'équation  : 

SAïOUg  +  Bi  +  2H20  =  Az03ni(OH)2  +  ÎAzO^H  -f  Ag3. 

Avec  les  solutions  concentrées,  renfermant  par  litre  l/2A20>Ag, 
soit  85  grammes,  il  y  a  un  dégagement  assez  abondant  d'oxyde 
azotique.  La  liqueur  renferme  peu  de  bismuth  et  des  traces  d'azo- 
tite  d'ammoniaque,  comme  du  reste  les  liqueurs  étendues.  LedépAt 
contient  donc  à  peu  près  tout  le  bismuth  précipitant,  et  celui- ci  est 
sensiblement  dans  la  proportion  de  2Bi  pour  SAzOAg,  ce  qui  con» 
dnit  à  l'équation  : 

:îAz03Ag  +  2Bi  +  21120  =  2Az03Hi(OH)2  +  Ag3  +  AzO. 

Le  bismuth  paraît  sans  action  sur  les  solutions  étendues  ou  con- 
centrées d'azotate  de  cuivre  et  d'azotate  de  plomb. 

X.  —  Antimoine, 

Antimoine  et  azotate  (Fargent,  —  L'action  de  l'antimoine  sur  les 
solutions  de  nitrate  d'argent  varie  avec  leur  concentration.  Avec 
des  solutions  étendues  (Az05Ag=  170  gr.  dans  20  litres  d*eau),  U 
n'y  a  pas  de  dégagement  gazeux,  et  il  est  rare  que  l'action  soit 
complète  en  raison  d'un  dépôt  très  adhérent  qui  se  forme  sur  l'an- 
timoine et  dont  nous  verrons  plus  loin  la  composition. 
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Avec  des  solutions  cinq  fois  moins  diluées  (i/iAzO^Ag  par  litre), 
il  se  dégage  de  l'oxyde  azotique  et  l'argent  est  le  plus  souvent  com- 
plètement précipité,  n  se  dépose  sous  la  forme  de  lamelles  très 
brillantes,  et  si  les  liqueurs  sont  plus  concentrées  (l/2AzO^Ag  par 
litre),  on  voit  le  flacon  se  remplir  d'un  amas  de  fils  d'argent  très 
fins  et  dont  la  longueur  atteint  plusieurs  centimètres.  L'antimoine 
est  de  tous  les  métaux  celui  qui  donne  avec  le  nitrate  d'argent  la 
plus  belle  précipitation. 

La  liqueur  ne  contient  pas  d'antimoine,  mais  seulement  de  l'a- 
cide azotique  libre  et  une  très  petite  quantité  d'azotite  d'ammo- 
niaque. 

Quant  au  dépét,  une  partie  se  détache  du  barreau  d'antimoine, 
c*e3t  le  précipité  d'argent;  une  autre  partie  adhère  à  ce  barreau  et 
m*a  paru  constituée  par  l'azotate  basique  de  Péligot 

(At03SbO)^Sb^3. 

(Test  une  poudre  grisâtre  qui,  lorsqu'on  la  chauffe,  brûle  comme  de 
Famadou,  en  dégageant  des  vapeurs  blanches  et  des  vapeurs  ruti- 
lantes et  il  reste  une  poudre  jaune,  mélange  de  Sb*0*  et  de  Sb^O'. 
L'antimoine  introduit  dans  une  solution  d'azotate  de  cuivre  se 
recouvre  à  peine  d'un  léger  enduit  de  cuivre  métallique;  il  est 
sans  action  sur  l'azotate  de  plomb. 

(^conclusions. 

n  résulte  des  faits  exposés  dans  cette  première  partie  do  mes 
recherches  qu'en  ce  qui  concerne  les  azotates,  la  loi  de  Hichler  ne 
se  vérifie  rigoureusement  pour  aucun  métal  ;  on  n'arrive  jamais  à 
une  confirmation  absolue  de  Téquation  : 

V  Az03)2R"  +  M"  =  R"  +  (Az03)2M"- 

Le  métal  précipitant  est  toujours  en  excès. 

Cet  excès  est  très  petit  pour  le  cuivre  et  le  cobalt.  Dans  les  au- 
tres cas,  l'équation  posée  plus  haut  n'est  même  pas  une  formule 
approchée,  et  les  écarts  sont  parfois  considérables.  Cela  tient  à  ce 
que  durant  la  précipitation  du  métal  et  même  après,  l'acide  azo- 
tique éprouve  une  décomposition  plus  ou  moins  avancée,  selon  la 
nature  du  métal  précipitant  et  la  durée  des  expériences.  De  là 
vient  que  le  métal  précipitant,  au  lieu  de  se  substituer  simplement 
au  métal  précipité,  s'oxyde  aux  dépens  de  l'acide  azotique  décom- 
posé. Tantôt  l'oxyde  ainsi  formé  reste  dissous  dans  la  li(]ueur 
(aluminium)  ;  tantôt  il  se  dépose  à  l'état  d'hydrate  (zinc  et  élain); 
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tantôt  enfla  il  se  précipite  à  Tétat  d*azotate  basique  (plomb,  bis- 
muth,  antimoine).  Parfois,  Tazotate  de  la  solution  primitive  se 
trouve  modifié  et  de  neutre  il  devient  basique;  c*est  le  cas  du  zinc» 
du  cadmium  et  du  plomb  vis-à-vis  de  Tazotate  de  cuivre,  du  cad- 
mium, du  cobalt  et  de  Taluminium  vis-à-vis  de  Tazotate  de  plomb. 

Dans  ces  diverses  précipitations  il  se  forme  le  plus  souvent  un 
azotite  et  toujours  de  Tammoniaquc  ({ue  Ton  retrouve  soit  à  Tétat 
de  traces  (cuivre,  cobalt,  bismuth,  antimoine),  soit  en  quantité  no- 
table (plomb,  cadmium,  aluminium),  ou  même  en  très  grande 
quantité  (étain,  zinc). 

Enfin,  lorsque  les  azotates  sont  en  solution  concentrée,  il  y  a 
généralement  dégagement  de  gaz  (plomb,  zinc,  aluminium,  anti- 
moine, bismutli,  avec  Tazotate  d*argent;  plomb,  zinc,  cadmium, 
cobalt,  aluminium,  avec  Tazotate  de  cuivre).  Ce  gaz  est  constitué 
en  majeure  partie  sinon  en  totalité,  du  moins  au  début,  par  de 
Toxyde  azotique.  Le  zinc  avec  les  solutions  étendues  de  nitrate 
d*argent,  de  même  qu'avec  les  solutions  concentrées,  donne  un 
mélange  d'oxyde  azoteux  et  d'azote. 

On  pourrait  objecter  à  ces  conclusions  que  dans  les  précipi- 
tations des  azotates  métalliques,  la  réduction  de  Tacide  azotique 
est  une  action  secondaire  qui  n'intervient  que  pour  apporter  une 
perturbation  au  phénomène  principal  sans  en  modifier  pour  cela 
le  mécanisme  qui  reste  conforme  à  la  loi  de  Richter.  Si  Ton  prend 
comme  exemple  le  zinc  et  l'azotate  de  cuivre,  on  aura  tout  d'abord 
d'après  cette  loi  : 

(  Az03)2Cu  -l-  Zn  =  Cu  -^  (  A203)«Zn. 

puis  l'azotate  de  zinc,  à  mesure  qu'il  se  forme,  se  trouve  décomposé 
par  la  lame  de  zinc  en  donnant  de  l'hydrate  de  zinc  et  les  produits 
de  réduction  de  l'acide  azoti(|ue. 

Pour  justifier  cette  interprétation,  il  faudrait  que  le  zinc  pris 
séparément  décomposât  les  solutions  de  son  azotate.  D'après 
Bertel,  cette  décomposition  a  lieu  et  il  se  formerait  1(î  sel  basique 
(AzO')*Zn.5ZnO-|-4H«0,  mais  c'est  en  faisant  intervenir  l'action 
de  la  chaleur,  car  à  la  température  ordinaire,  avec  du  zinc  pur,  je 
n'ai  obtenu  après  deux  mois  ni  attaque  du  métal  ni  dégagement  de 
gaz.  Il  faut  donc  en  conclure  que  les  phénomènes  multiples  ob- 
servés dans  l'attaque  des  azotates  métalliques  par  le  zinc  sont  in- 
timement liés  à  la  précipitation  métallique  et  devraient  entrer  dans 
la  formule  qui  traduirait  la  réaction. 

Le  seul  cas  où  j'ai  constaté  l'action  à  froid  d'un  métal  sur  la 
solution  de  son  azotate,  c'est  celui  du  plomb  que  j'ai  déjà  signalé 
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(BuU.  Soc.  ehim.,  20  mai  189i).  La  loi  de  Richter  ne  s*en  trouve 
pas  moins  en  défaut,  car  on  a  de  la  sorte  deux  actions  concomi- 
tantes :  la  précipitation  du  métal  et  la  réduction  de  l'acide  azotique, 
sans  qu*il  soit  possible  de  décider  quelle  est  dans  ces  deux  actions 
celle  qui  est  la  principale  et  celle  qui  est  secondaire.  L'expérience 
ne  nous  renseigne  que  sur  ce  point,  c'est  que  pour  précipiter  Âg* 
ou  CSu,iI  ftiut  un  poids  de  plomb  supérieur  à  Pb. 

Dans  cette  action  des  métaux  sur  les  azotates  il  n'a  pas  été 
question  du  fer,  en  raison  de  certaines  particularités  qui  feront 
Tobjet  d*une  note  spéciale  après  laquelle  j'aborderai  la  seconde 
partie  de  ce  travail. 

H""  30.  —  Contribution  à  la  connaissance  de  la  stéréoisomérie 
qae  présente  Téther  isonitrosoacètylacètiqae  ;  par  M.  M. 
lOVITCHITCH. 

Dans  le  n®  16  des  Bericble  der  Deutscben  Cbem.  Gesellscbaft 
(18d5,  t.  28,  p.  2683)  j'ai  fait  connaître  une  stéréoisomérie  dans  le 
sens  que  M.  Hantzsch  donne  à  ce  mot,  entre  les  composés  que  l'on 
obtient  par  l'action  de  i  ou  de  2  molécules  de  nitinte  de  sodium 
sur  1  molécule  d'éther  acétylacétique. 

Ces  deux  éthers  isonitrosoacétylacétiques  se  distinguent  l'un  de 
l'autre  par  l'action  de  la  potasse. 

On  est  conduit  à  attribuer,  d'après  mes  expériences,  à  l'un,  celui 
qui  a  été,  il  y  a  longtemps  déjà,  découvert  par  M.  Victor  Meyer, 
la  formule 

GH3-CO-C-G02C2H5 

II 
HOAz 

et  à  en  faire  ainsi  une  combinaison  antiy  tandis  que  l'autre,  décou- 
vert par  moi,  serait  un  dérivé  sj'd  et  aurait  une  constitution  expri- 
mée par  la  formule 

CH3-CO-C-G02Gm5 

II 
AzOH 

11  était  intéressant  de  trouver,  outre  l'action  de  la  potasse,  d'au- 
tres réactions  permettant  de  les  diflérencier,  d'autant  plus  que, 
vis-à-vis  de  beaucoup  de  réactifs,  ils  se  comportent  de  la  mémo 
manière  et  fournissent  les  mêmes  produits. 

C'est  ainsi  que  les  deux  isomères,  en  présence  du  chlorhydrate 
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d'hydroxylamine,  se  transforment  dans  la  même  ozimidométhyl* 

isoxazolone. 

0 

/\ 
Az    (10 

"       J 
CIP-C GrAzOH 

Avec  le  chlorhydrate  de  phényihydrazine,  on  obtient  une  seule 
et  même  isonitroso-4-méthyi-3-phényl-l-pyrazolone(i);  avecTacide 
azotique,  la  même  oxime  de  Téther  nitroéthanoîque 

AzO^ 
^AïOH 

Les  recherches  que  j'ai  poursuivies  sur  les  deux  isomères  en 
question,  ont  fourni  plusieurs  arguments  nouveaux  pour  affirmer 
leur  existence.  La  combinaison  syn  commence  à  se  décomposer 
entre  80  et  90**  avec  dégagement  de  traces  d'acide  azoteux;  la 
combinaison  nnti  ne  se  décompose  cju' au-dessus  de  lOO*. 

Lorsqu'on  traite  l'étlier  isonilrosoacétylacétique  de  Victor  Meyer 
par  i  molécule  d'azotite  de  sodium,  on  obtient,  outre  des  traces 
des  acides  acétique  et  oxalique,  presijue  un  poids  égal  à  celui  qu'on 
a  employé  du  nouvel  isomère.  La  deuxième  molécule  n'a  agi  qu'en 
changeant  l'orientation  du  groupe  AzOH. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  dissout  les  deux  isomères  en 
les  décomposant,  avec  cette  différence  que,  ])our  la  combinaison 
spi^  le  dégagement  d'acide  carbonique  a  lieu  instantanément  et 
est  complet  au  bout  d'une  heure,  sans  (pie  la  solution  change  de 
couleur.  Four  la  décomposition  complète  du  corps  anliy  il  faut,  au 
contraire,  de  un  à  deux  jours  ;  la  licjueur  se  colore  en  rouge.  Ces 
décompositions  s'expliquent  comme  celles  produites  par  les  al- 
calis (2). 

La  manière  dont  se  comportent  les  deux  isomères  vis-à-vis  du 
brome  est  intéressante.  La  combinaison  anti,  traitée  par  1  molécule 
de  brome,  s'attaque  tumultueusement  avec  un  vif  dégagement 
d'acide  bromhydrique  et  avec  séparation  de  bromure  d'ammonium. 
La  combinaison  syn  ne  s'échauffe  (pie  très  peu,  avec  un  dégage- 
ment faible  d'acide  bromhydrique,  sans  séparation  de  broumre 
d'ammonium.  Quelquefois  on  voit  se  séparer  des  cristaux  d'acide 
oxalique  en  petite  quantité.  Si  l'on  ajoute  une  première  molécule 


(1)  Berichtc,  l.  28,  p.  1213. 

(2)  Durichto,  l.  28,  p.  26S6. 
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de  brome  à  la  combinaison  anti  peu  à  peu  et  en  refroidissant  avec 
soin,  puis  d'un  coup  une  deuxième  molécule  de  brome,  il  ne  se 
produit  qu*un  faible  échauQement.  Si,  au  contraire,  on  ajoute  à  la 
combinaison  sjrn^  déjà  traitée  par  une  molécule  de  brome,  une 
deuxième  molécule  de  brome,  il  se  produit,  après  quelques  mi- 
nutes, une  vive  réaction  avec  échaufTement  et  dégagement  de  va- 
peurs de  brome. 

L*éiher  syn  se  comporte  avec  la  deuxième  molécule  de  brome 
comme  Tétlier  anti  avec  une  seule,  et  inversement,  Téther  anti  se 
comporte  avec  la  deuxième  molécule  de  brome  comme  Téther  sjtû 
avec  la  première. 

Ces  faits,  qui  paraissent  singuliers  à  première  vue,  s'expliquent 
d'une  manière  simple,  par  la  supposition  que  la  substitution  se  fait 
dans  le  traitement  par  une  molécule  de  brome,  pour  le  corps  anti^ 
dans  le  goupeméthyle,et  pour  le  corps  syn,  dans  le  groupe  oxiuie. 

inversement,  la  même  réaction  qui  se  produit  lorsqu'on  traite 
l'éther  s/d  par  la  deuxième  molécule  de  brome,  semble  indiquer 
que  la  substitution  se  fait  dans  le  groupe  méthyle,  et  pour  la  com- 
binaison antif  par  suite  d'une  réaction  lente  dans  le  groupe  oxime. 
Les  réactions  chimiques  de  ces  composés  parlent  en  faveur  de  cette 
hypothèse. 

Le  dérivé  monobromé  anti  se  dissout  dans  les  alcalis  concentrés, 
avec  décomposition  immédiate  et  avec  une  coloration  foncée;  il  se 
dégage  en  même  temps  une  odeur  ammoniacale. 

Par  contre,  le  dérivé  monobromé  srn  est  insoluble  et  donne, 
après  quelques  heures,  sans  se  colorer,  une  odeur  de  chloroforme . 

Ces  décompositions  n'ont  pas  été  étudiées  d'une  manière  plus 
complète,  mais  elles  ressortent  des  formules 

CH^Br-CO-O-CO^Cm*  CH^-GO-C-GO^G^HS 

Il  II 

HOAz  AzOBr 

Éther  moBobromo  tnti  Étber  monobromo  syn 

isoDitrototcétylacéUqae.  iionitroBoaeétyltcétiqae. 

Au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  la  combinaison  anti  se  colore,  en 
se  décomposant,  et  devient  diffîcilement  attaquable  par  les  alcalis. 
Il  est  probable  que  de  l'acide  bromhydriciue  se  sépare,  le  brome 
du  méthyle  enlevant  l'hydrogène  du  groupe  oxime  ;  la  disparition 
de  cet  atome  d'hydrogène  remplayable  par  un  métal,  supprime  na- 
turellement la  solubilité. 

La  combinaison  syn,  quand  on  l'abandonne  à  elle-même,  est  très 
stable.  Les  deux  corps  monobromés  se  comportent  vis-à-vis  des 
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alcalis,  à  Topposé  des  corps  primitifs.  La  non  décomposition  du 
corps  syn  par  les  alcalis,  signalée  dans  une  précédente  communi- 
cation, Ta  été  par  erreur. 

La  sUihilité  a  Tair  du  corps  monobromé  syn  semble  un  peu 
étonnante  ;  toutefois,  on  connaît  déjà  dos  corps  stables,  de  cons- 
titution analogue  ,  par  exemple  ,  riiypochlorite  d*acétoxime 
CH*.C=AzOCl.CH*,  qui  peut  mrme  être  distillé  avec  une  légère 
décomposition. 

Le  corps  syn^  lorsqu'on  le  chauffe,  se  décompose  beaucoup  plus 
lentement  que  le  corps  anti,  pour  lequel  un  légère  élévation  de 
température  entraine  la  décomposition  totale  avec  un  fort  dégage- 
ment (Facidc  bromliydrique. 

En  raison  de  la  présence  du  groupe  AzOBr,  le  dérivé  5  v/i  exerce 
une  action  oxydante;  les  sels  ferreux  sont,  en  quelques  minutes, 
tnmsformés  en  sels  ferriqucs.  L*iode  est  presque  instantanément 
mis  en  liberté  de  Tacido  iodhydriipie.  En  agitant  longtemps  le 
produit  avec  de  Talcool,  on  sent  nettement  Todeur  d'aldéhyde. 

Toutes  ces  réactions  ne  se  produisent  pas  avec  la  combinaison 
mifi,  ce  qui  s'accorde  avec  la  constitution  que  l'on  a  admise. 

La  combinaison  fl/2/i  constitue  une  huile  épaisse,  colorée  en  jaune 
fonré  et  inodore;  la  combinaison  fivn  est  une  huile  mobile,  jaune 
clair,  ayant  une  odeur  analogue  à  celle  des  hypochlorites. 

Le  dérivé  dibromé  de  l'éther  isonitrosoacétylacéticïue  anti  est, 
conformément  à  ce  (jue  fait  i)révoir  U\  formule  indi(|uée  plus  bas, 
insoluble  dans  les  alcalis,  mais  possède,  contrairement  au  dérivé 
monobromé  du  mémo,  les  propriétés  qui  correspondent  à  la  pré- 
sence du  grouj^e  AzOBr. 

Il  décompose  instanlanémonl  Tacide  iodhydrique  avec  dépôt 
d'iode  et  transforme,  au  bout  de  (pieUjues  instants,  les  sels  ferreux 
en  sels  ferriquc^s.  Mais  il  est  moins  stable  que  son  isomère.  C'est 
ainsi,  par  exemi)le,  qu'un  léger  échauffement  suffit  pour  le  décom- 
poser avec  un  vif  dégagement  d'acide  broinhydrique  et  une  colo- 
ration rouge  intense  ;  le  composé  syn,  au  contraire,  ne  se  décom- 
pose que  lorsqu'on  le  chaufTe  assez  longtemps,  et  avec  un  dégage- 
ment d'acide  bromhydri({ue  moins  fort  ;  il  a,  d'ailleurs,  conservé 
toutes  les  j)ropriétés  du  dérivé  monobromé. 

ChaulTés  avec  les  alcalis,  les  deux  dérivés  bibromés  donnent  une 
odeur  de  bromofonne,  avec  cette  difl'érence  que,  pour  le  composé 
fl/;//,  cette  odeur  est  bientôt  couverte  par  celle  de  Tammoniaque; 
pour  la  combinaison  syn,  on  ne  por(;oit  ([ue  Todeur  douceâtre  du 
bromofonne. 
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Ces  propriétés  correspondent  bien  aux  constitutions  exprimées 
par  les  formules  : 

CH»Br-C0-C-CX)H?H5  CH^Br-CO-C-COHPH* 

Il  II 

BrOAz  AtOBr 

Êlher  dibroBO-isoaitroftO-  Étber  dibromo-iioaitroio- 

teéUUcéiiqM  uU.  acétyUfléti^ae  iji. 

Ce  qui  en  ressort  particulièrement,  c*est  la  facile  séparation 
d^une  molécule  d'acide  bromhydrique  du  composé  anti  et  la  même 
réaction  beaucoup  moins  facile  pour  le  composé  syn. 

Leur  insolubilité  dans  les  alcalis  y  est  aussi  conforme. 

Les  deux  dérivés  dibromés  constituent  des  huiles  jaune  clair  ; 
celui  du  composé  sj^n  est  beaucoup  plus  mobile  que  Tautre.  Les 
deux  sont  stables  à  Tair  et  ont  une  odeur  piquante  analo^c  à  celle 
des  hypochlorites. 

Malheureusement  ces  dérivés  bromes  ne  peuvent  pas  plus  que 
les  combinaisons  primitives  être  purifiés  par  distillation,  ce  qui 
fait  qu'on  ne  peut  compter  sur  des  données  analytiques  exactes. 

En  outre,  il  semble  se  former,  en  même  temps  que  les  dérivés 
monobromés  et  bibromés,  une  petite  quantité  de  dérivés  tribromés  ; 
c'est  ce  qui  résulte  des  analyses.  CellespKsi  ne  s'accordent  qu'ap- 
proximativement  avec  les  formules. 

D'ailleurs  le  but  du  présent  travail  n'était  pas  de  préparer  à 
l'état  de  pureté  ces  deux  corps  bromes  qui  sont  d'une  importance 
secondaire,  mais  de  mettre  en  évidence  des  différences  nouvelles 
entre  les  réactions  des  deux  éthers  isonitrosoacétylacéticiues  iso- 
mériques. 

Gomme  l'action  directe  du  brome  sur  les  éthers  a  souvent  pour 
résultat  une  décomposition  de  ceux-ci  avec  formation  de  bromure 
d'ammonium,  la  meilleure  manière  d'opérer  est  la  suivante  :  On 
ajoute  peu  à  peu  à  une  solution  éthérée  concentrée  des  éthers  iso- 
nitrosés,  une  molécule  de  brome. 

Celui-ci  disparait  immédiatement  avec  échauffement  et  dégage- 
ment d'acide  bromhydrique  pour  l'éther  anti  ;  il  faut  donc  refroidir. 
Pour  l'éther  syn,  la  réaction  est  beaucoup  plus  lente  et  c'est  seule- 
ment après  dix  ou  douze  heures  que  l'on  remarque  un  faible  déga- 
gement d'acide  bromhydrique. 

On  igoute  ensuite  de  l'eau  et  de  l'éther.  Après  évaporation  de 
l'éther  et  exposition  dans  le  dessiccateur  jusqu'à  ce  que  le  poids  er. 
diminue  plus,  on  les  analyse  tels  quels. 

soc.  cHm.,  3*  sia.,  t.  xv,  1896.  —  Mémoires.  \b 
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On  a  obtenu  pour  le  dérivé  syn  I,  pour  le  dérivé  anli  II  ;  calculé 

(C«H8BrAzO*)  III  : 

1.  II.  III. 

Az 5.50  5.25  5.58 

Bi- 33.60      (    Ir'îl    \      33.59 


33.50 


} 


II. 

III. 

3.39 

4.41 

50.29 

50.48 

On  a  trouvé  une  proportion  d'azote  trop  faible  pour  les  deux 
corps.  Mais  si  Ton  considère  que  M.  V.  Meyor  a  trouvé  pour  sou 
éther  isonitrosoacétylacétique,  connue  moi  pour  le  mien,  une  quan- 
tité d*azote  inférieure  à  la  théorie,  on  ne  s*étonnera  pas  de  celte 
différonco  pour  les  composés  monobromés  qui  ne  peuvent  pas  être 
purifiés.  Ceux-ci  renferment,  (railleurs,  probablement  un  mélange 
de  dérivés  bibromés  en  petito  quantité,  ce  (pii  est  visible  pour  le 
dérivé  a/i//,  puisqu'il  arrrive  qu'une  partie  de  celui-ci  reste  insoluble 
dans  les  alcalis. 

Les  dérivés  bibromés  s'obtiennent  de  même  en  ajoutant  peu  k 
peu  deux  molécules  de  brome  aux  solutions  éthérées  des  êthers 
isonitrosés. 

On  les  a  analysés  sans  purification. 

On  a  obtenu  pour  le  dérivé  syn  1  ;  pour  le  dérivé  anti  II;  théorie 

(C^H-ïBr'AzO*)  III. 

I. 

Az 3.60 

lir 51.3-7 

Ces  analyses  s'accordent  encore  moins  avec  la  formule  que  celles 
des  dérivés  monobromés. 

On  peut  explic[uor  le  déficit  en  azote  par  le  mélange  de  petites 
quantités  de  dérivés  tribromés  formées  dans  la  réaction, hypothèse 
en  faveur  de  laquelle  parle  l'excès  de  brome  trouvé  pour  le  dérivé 
syn  et  la  formation,  pour  l'action  de  3  molécules  de  brome  sur  les 
deux  éthers  isonitrosés,  de  corps  renf\îrmant  54,  97,  55,  89  et  plus 
encore  de  brome. 

La  proj)orlion  de»  brome  pour  le  composé  anti  correspond  à  la 
théorie;  mais  c'est  sans  doute  un  hasard  qui  peut  être  rapporté  aux 
mêmes  causes  et  ({ui  est  d'accord  a\ec  la  proportion  trop  faible 
d'azote  qui  a  été  trouvée.  Ce  qui  est  important,  c'est  que  les  quan- 
tités obtenues  de  ces  dérivés  bromes  sont  sensiblement  celles  que 
donne  le  calcul. 

Four  terminer,  je  voudrais  ajouter  quelque  chose  relativement  à 
la  préparation  des  deux  élhors  isonitrosoacétylacétiques. 

Au  lieu  de  mettre  Tazolite  de  sodium  en  suspension  dans  Téther 


6.  ARTH.  2IT 

acétylacétîque»  comme  cela  a  été  indiqué  dans  les  Beriebte  (i),  il 
vaut  mieux  employer  une  solution  aqueuse  concentrée  en  quantité 
un  peu  moindre  que  théorique,  et  ceci  afin  ({uUl  ne  puisse  pas  se 
former  de  l'éther  isomérique.  On  enlève  Téther  acétylacétique 
a*ayant  pas  réagi  en  agitant  avec  de  Téther  de  pétrole  à  point 
d^ébullition  peu  élevé,  qui  ne  dissout  que  des  traces  des  éthens 
isonitrosés. 

De  même  pour  Tisomère,  on  dissout  Tazotite  de  sodium  dans 
peu  d*eau,  en  employant  un  peu  plus  de  2  molécules.  L'éther  acé- 
tylacétique nage  à  la  surface  du  liquide  aqueux  et  est  ainsi  mieux 
exposé  à  Taction  de  l'acide  azoteux.  On  a  soin  de  bien  refroidir, 
sans  quoi  il  pourrait  se  former  une  petite  quantité  de  Téther 
déh)*drodioxime  butanoïque  : 

co^cms .  C— C-CO^C^Hs 

Il  ^  Il  ^ 
AtO-AzO 

qui  souillerait  Téther  isomérique. 

Le  nouvel  isomère,  quand  il  a  été  abandonné  pendant  quelque 
temps  à  lui-même,  résiste  mieux  à  l'action  des  alcalis,  s'étant  sans 
doute  partiellement  transformé  dans  la  modification  stable  et  par- 
tiellement aussi  décomposé,  ce  que  Ton  peut  c-onclure  de  Todeur 
acétique  qu'il  prend  ;  c'est  pourquoi  il  est  bon  d'employer  toujours 
un  produit  fraîchement  préparé. 

(Travail  ftit  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorboooe.) 

N*  31.  —  Action  de  risocyanate  de  phônyle  sur  l'acide  y-pimô- 
liqne  dérivé  du  menthol;  par  H.  6.  ARTH. 

Mehrlânder  avait  avancé  (jue  l'acide  CH'^O*  trouvé  dans  les 
produits  d'oxydation  du  menthol  est  de  l'acide  normal-propyl- 
succinique  {Inaugural  disseriai.  Breslau,  1887).  J'ai  déjà  montré 
ailleurs  que  celle  opinion  n'est  pas  exacle,  en  comparant  certaines 
propriétés  de  mon  acide  avec  celles  de  l'acide  n,'propyUsucciniqne 
de  synthèse  obtenu  par  le  procédé  de  Cr.  Wallz  (G.  /?.,  1888. 
t.  107,  p.  107). 

Dans  le  but  de  rechercher  si  cet  acide,  dérivé  du  menthol,  est 
peut^tre  un  autre  acide  succinique  substitué,  j'ai  essayé,  il  y  a 
longtemps  déjà,  de  préparer  son  anhydride.  Par  Faction  de  la 
chaleur  seule,  par  l'emploi  de  l'anhydride  acétique,  par  le  chlorure 

(1)  Beriebte,  I.  28,  n*  16,  1895. 
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d^acétyle,  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  le  produit  cherché.  Plus  récem- 
ment, j*ai  utilisé  la  réaction  de  i*isocyanate  de  phényle  proposée 
par  M.  Haller  (C.  H.,  1. 114,  p.  1326;  1. 115,  p.  19,  et  1. 116,  p.  121). 

On  sait  que  ce  réactif  fournit  les  anhydiâdes  R<no>0  ©^  ^^ 

ro 

l)hényl-imides  R<^q>'Az.C*H*  avec  les  acides  bibasiques  sus- 
ceptibles de  s*anhydrifier  comme  Tacidc  succinique  et  Tacide  o.- 
phtalique  ;  et  qu'avec  Tacide  camphorique  il  fournit  une  dianilide 
puis,  à  une  température  plus  élevée,  la  phénylimide  de  cet  acide; 
tandis  que  avec  Tacido  hydroxycamphocarbonique  il  ne  se  forme 
jamais  qu'une  dianilide. 

Lorsqu'on  traite  une  molécule  de  l'acide  CH^'O*  dérivé  du 
menthol,  par  2  molécules  d'isocyanate  de  phényle  au  réfrigérant 
ascendant,  on  constate  qu'une  première  réaction  se  produit  vers 
85-95«  avec  dégageitient  d'acide  carbonique,  puis  le  tout  se  prend 
tMi  masse  et,  si  Ton  continue  à  élever  la  température,  une  nouvelle 
réaction  très  active  se  montre  vers  160-165**;  la  croûte  d'abord 
formée  se  liquéfie  [)endant  ce  temps  et  il  se  dégage  une  nouvelle 
portion  diacide  carbonique.  Après  refroidissement,  le  ballon  ren- 
ferme une  matière  cristalline  insoluble  dans  le  benzène  chaud  et 
dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole,  mais  soluble  dans 
Tulcool  bouillant  d'où  elle  cristallise  par  refroidissement  en  fines 
aiguilles  qui  fondent  à  199-200**  (non  corrigé). 

La  composition  de  ce  corps  est  celle  d'une  diphényl-amide 

^^'"*  <CO-AzH.CW 

TroQTé.  Gateilè. 

C  0/0 78.222  73.548 

HO/0 7.290  7.096 

Az  0/0 9.246  9.032 

Action  de  la  chaleur  sur  ce  composé.  —  Il  était  intéressant 
d'étudier  cette  action  parce  qu'elle  pouvait  conduire,  par  dédouble- 
ment, à  une  imide  correspondant  à  l'anhydride  cherché, 

suivant  une  réaction  analogue  à  celle  qui  se  produit  quand  on 
chauffe  la  dianilide  camphorique. 

Or  mon  produit,  chauffé  à  300<»  au  bain  d'alliage,  se  détruit  bien 
en  donnant  de  l'aniline,  mais  sans  donner  naissance  à  la  phényl- 
imide correspondante  que  je  n'ai  pu  trouver  dans  le  résidu. 


F.  UfSlDIM  ET  H.  KAVFFMAHII.  229 

En  conséquence,  on  peut  admettre  que  Inaction  de  Tisocyanatc 
de  phényle  sur  l'acide  CHH^K)*  dérivé  du  menthol  confirme  l'im- 
possibilité, constatée  auparavant,  d'obtenir  un  anhydride  simple 
avec  cet  acide;  celui-ci  ne  doit  donc  pas  être  un  acide  succinique 
substitué,  pas  plus  l'acide  n.-propyl-succinique  qu'un  autre  de  ce 
genre. 

P.  Walden  {Zeiis.  iûrpbysik.  Cbem.,  t.  8,  5  Heft;  1891)  et  S. 
Tolloczko  (Anxeiger  d.  Akad.  d.  Wissenscb.  in  Krakan^  1894, 
p.  257)  considèrent  d'ailleurs  cet  acide  comme  un  acide  p-méthyl- 
adipique. 

(Institut  chimique  de  la  Ftculté  des  sciences  de  Ntncy.) 

I*  32.  —  Sur  quelques  produits  de  substitution  des  carbonates 
0t  phosphates  d*a  et  de  ^-naphtyle  et  sur  la  préparation 
du  chloronaphtol  G«<»H<K)H.C1  (1.4)  et  du  bromonaphtol 
C««H«OHBr  (1.4);  par  HH.  Frédéric  REVERDIN  et  Hugo 
lAUFFMANH  (1). 

Dans  une  communication  faite  par  l'un  de  nous  (2)  sur  la  prépa- 
ration de  l'acide  naphtolsulfonique  C*<^H^OH.HSO^  1.4  au  moyen 
du  carbonate  d^-napbtyle^  nous  nous  sommes  réservés  de  revenir 
avec  quelques  détails  sur  ce  dernier  composé.  Les  résultats  obte- 
nus nous  ont  engagé  à  soumettre  à  une  étude  analogue  le  carbonate 
de  p-napbtrle^  ainsi  que  les  pbospbates  du  et  de  ^-napbtyle.  Les 
carbonates  d'x  et  de  p-naphtyie  nous  ont  été  libéralement  fournis 
par  les  c  Farbenfabriker  vormals  Meister  Lucius  und  Brûning  », 
auxquelles  nous  adressons  ici  tous  nos  remercîments,  et  ces  pro- 
duits ont  été  spécialement  purifiés  pour  nos  recherches. 

Carbonate  da-napbtyle  a(C*®H"0)*CO.  —  Le  produit  technique 
a  été  purifié  par  la  méthode  indiquée  dans  le  travail  cité  ;  nous  ne 
reviendrons  pas  non  plus  sur  les  propriétés  générales  de  ce  com 
posé,  qui  avait  déjà  été  préparé  en  1889  par  E.  Burkard  (3).  Nous 
l'avons  soumis  à  l'action  de  Tacide  nitrique,  du  chlore  et  du  brome, 
et  nous  avons  constaté  que  le  groupe  nitro,  le  brome  et  le  chlore 
entrent,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  dans  la  même  position  que 
le  groupe  t  sulfo  1.  Ceci  nous  a  permis  de  préparer  et  de  caracté- 
riser, entre  autres,  le  chloronaphtol  et  le  bromonaphtol  1.4,  qui 
n'avaient  pas  été  obtenus  jusqu'ici. 

Action  de  facide  nitrique.  —  En  faisant  réagir  à  chaud,  pendant 

(!)  />.  eb.  G.,  t.  28,  p.  9049;  1895. 
(1)  Bail.  Soc.  ehim.^  t.  13,  p.  S14. 
(S)  Dissertation  inëugursie  présentée  à  TUnivereité  de  Baie  ;  1889. 
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peu  de  temps,  Tacide  nitrique  en  solution  dans  son  volume  d'acide 
accti(iue  sur  le  carbonate  d  a-naphtyle  dissous  dans  8  parties 
d'acide  accti(iue,  il  se  forme  un  dérivé  nitré,  fusible  à  148*,  qui 
donne  par  saponiflcation,  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique,  du 
nitronaphtol  1 .4  et  de  W-imphtol ;  nous  nous  proposons  d'étudier 
de  plus  près  ce  compose. 

En  opérant  en  solution  plus  concentrée,  soit  en  ajoutant  à  une 
solution  do  31  grammes  de  carbonate  d'a-naphtyle  dans  150  centi- 
mètres cubes  d*acide  acéti(iue  un  mélan^  de  40  centimètres  cubes 
d'acide  nitrique  de  40®  B.  et  do  25  centimètres  cubes  d'acide  acé- 
tique et  chauffant  à  fou  nu,  on  obtient  un  liquide  qui  commence  à 
se  concroter  même  à  chaud  et  qui  fournit,  après  plusieurs  cristalli- 
sations dans  Talcool,  dans  le  benzène  et  enfin  dans  Tacide  acé- 
tique,  un  composé  cristallisé  en  jolies  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles 
à  2iî2^.  Ce  nouveau  corps  est  constitué  par  le  carbonate  d^-nitnh 

naphtyle 

0 (/) 0 


AzO'  Az02 


car  il  fournit  par  saponification,  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique, 
le  nitronaphtol  1.4  seul. 

Les  deux  dérivés  du  carbonate  d'a-naphtyle,  dont  nous  venons  de 
parler,  sont  des  composés  relativement  stables. 

Action  du  chlore.  —  Il  se  forme,  suivant  les  conditions,  un  pro- 
duit d'addition  ou  un  produit  de  substitution. 

ha  produit  (P addition  y  joVwa  aiguilles  blanches,  fusibles  vers  200* 
en  se  décomposant,  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  le  chlore  dans 
une  solution  maintenue  froide  du  carbonate  d'a-naphtyle  dans  le 
benzène  ou  dans  le  tétrachlorure  de  carbone.  Il  correspond  vrai- 
semblablement à  la  formule 


car  il  fournit  par  saponiPication  le  même  chloronaphtol  (OH.Gl  1.4) 
que  le  produit  de  substitution  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Il  se  transforme  par  la  distillation  en  produit  de  substitution  et 
fournit,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  un  acide  chlo- 
rosulfoné  qui  se  copule  avec  les  combinaisons  diazoïques. 
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Le  produit  de  subsiitution  s*obtieat  en  faisant  passer  le  chlore, 
à  la  température  ordinaire,  dans  une  solution  chaude  du  carbonate; 
d*«-naphtyle  dans  Tacide  acétique  ou  à  froid  dans  sa  solution  dans 
le  tétrachlorure  de  carbone  additionné  de  5  0/0  de  trichlorure 
d*antimoine,  du  poids  du  carbonate. 

11  se  présente,  après  puriflcation,  sous  la  forme  de  jolies  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  228"*,  qui,  d'après  Tanalyse,  correspondent  à  la 
formule  du  carbonate  de  cbloro^-naphirh  a(C*®H«C10)«G0. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  la  plupart  des  véhicules  organiques, 
très  stable  envers  les  acides  et  assez  stable  envers  les  alcalis  en  so- 
lution aqueuse,  tandis  qu*il  est  saponifié  par  les  alcalis  en  solution 
alcoolique.  Il  fournit,  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  concentré,  un 
acide  chlorosulfoné  qui  donne,  avec  le  chlorure  de  diazobenzène, 
une  matière  colorante  rouge  d'une  nuance  beaucoup  plus  violette 
que  la  matière  colorante  obtenue  avec  Tacide  naphtolsulfonique  1.4 
et  très  soluble.  En  saponifiant  le  carbonate  de  chloro-a-naphtyle  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique,  puis  distillant  avec  de  la  vapeur 
d*eau  le  produit  de  la  réaction  rendu  acide,  on  obtient  le  chloro- 
Mp/r/o/ G««H«OH.Cli  .4. 

Ce  composé  est  assez  instable  lorsqu'il  n'est  pas  tout  à  fait  pur  ; 
il  prend  facilement  une  coloration  rouge  ;  il  se  sublime  vers  lOO"" 
en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  IIG**,  très  solubles  dans  la 
plupart  des  véhicules  organiques. 

L'hypochlorite  de  chaux  et  le  perchlorure  de  fer  provocfuent  dans 
sa  solution  neutre  la  formation  de  flocons  bleus  ;  avec  le  chloro- 
forme, le  tétrachlorure  de  carbone  et  la  formaldéhyde,  il  donne,  en 
présence  de  potasse,  une  réaction  bleue  ressemblant  beaucoup  à 
celle  que  donne  le  naphtol. 

Il  réagit  avec  le  nitrite  de  soude  et  se  copule  avec  le  chlorure  de 
diazobenzène. 

Son  dérivé  acétylé  C*^H*C1.0(G*H50),  préparé  avec  le  chlorure 
d*acétyle,  fond,  après  cristallisation  dans  la  ligroïne,  à  44^  ;  son 
picrate,  très  instable,  préparé  en  solution  dans  le  chloroforme,  fond 
à  171\ 

L*acide  nitrique  réagit,  de  même  que  Tacide  chromique,  sur  le 
chloronaphtol  en  Toxydant  ;  l'aniline  fournit  le  même  corps  rouge 
qui  se  forme  avec  le  carbonate  correspondant  et  la  diméthyle-para- 
phénylènediamine  donne ,  avec  le  chloronaphtol,  en  présence  de 
l'air,  une  coloration  bleue  (bleu  de  naphtolj.  En  faisant  réagir  le 
chlore  sur  une  solution  de  ce  chloronaphtol  dans  Tacide  acétique, 
on  obtient  très  facilement  le  die  hier  onapbtol  C^^^H^^OH.Cl.Cl  i  .2.4 
fusible  à  106*,  déjà  connu. 
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Nous  pensons  que  la  constitution  indiquée  pour  le  nouveau 
chloronaplitol  est  suffisamment  justifiée  par  toutes  les  propriétés 
qui  le  caractérisent  et  qui  sont  semblables  à  celles  du  bromonaphtol 
<lont  il  va  être  question  et  dont  la  constitution  a  été  établie  expé- 
rimentalement. 

Action  du  hronw.  —  On  obtient  le  mieux  un  dérivé  brome  du 
carbonate  d'a-naphtyle  en  ajoutant  à  sa  solution  acétique  la  quan- 
tité voulue  de  brome  également  en  solution  acétique.  Le  liquide,  bien 
mélangé,  se  concrète  bientôt  en  une  masse  cristalline  qui,  après 
avoir  été  filtrée  et  lavée  à  Tacide  acétique,  donne  un  produit  brut 
fusible  à  200«. 

On  obtient,  après  purification  par  traitement  à  Tacétone  et  cris- 
tallisation dans  le  benzène,  un  produit  fusible  à  214*  ;  quoique  le 
point  de  fusion  reste  le  même  après  plusieurs  cristallisations,  ce 
produit  ne  nous  a  donné  à  Tanalyse  que  32,25  0/0  de  brome  au 
lieu  de  83,9  0/0  exigés  par  la  formule  (C«oH«BrO)«CO.  Il  est  pro- 
bable (|u*il  renferme  une  petite  quantité  d^impuretés. 

Les  propriétés  et  réactions  du  carbonate  de  bromo-a-naphtyle 
sont  identiques  à  celles  du  dérivé  chloré.  Il  donne  de  même  un 
dérivé  sulfoné. 

Le  bromonaphtol  C*oH^OH.Br  1 .4,  (|u*il  fournit  par  saponifica- 
tion au  moyen  de  la  potasse  alcoolique,  ressemble  dans  toutes  ses 
pro])riétés  au  chloronaphtol. 

Il  fond  à  127-128*  et  donne,  par  Taction  du  brome  en  solution 
acétique,  le  dihromonaphtol  C«<>H»OH.Br.Br  1.2.4,  fusible  à 
105*,5  après  cristallisation  dans  la  ligroïne,  déjà  connu  (1). 

Son  dérivi^  acétylé  C««H«Br.O(C«H»0)  fond  à  51*  et  son  picrate 
à  167*. 

La  constitution  de  ce  nouveau  bromonaphtol  a  été  établie  en 
décom])osant  le  dérivé  diazoï(|ue  de  la  bromonaphtylamine 
CioH<NH*Br  1.4,  déjà  connue,  par  ébullition  avec  Teau.  I^  bro- 
monaphtol ainsi  obtenu  présente  exactement  toutes  les  propriétés 
de  celui  que  nous  avons  préparé  en  part^tnt  du  carbonate  de  bromo- 
a-naphtyle. 

Nous  n* avons  pas  réussi  jusqu*ici  à  obtenir  par  Yaction  de  fiode 
(les  dérivés  correspondants  à  ceux  que  nous  ont  fourni  le  chlore  et 
le  brome. 

Le  phosphate  d'ornaphtyle  (C*®H''0)«PO,  déjà  préparé  par  SchaefTer 
et  par  Heim,  fond,  d'après  nos  observations,  à  149-150*  après  cris- 
Ci)  Rbverdin  et  FuLDA,  TabelUrisehe  Uebersicht  der  Naphtaliùdwivëte^ 
2*  partie,  p.  2^. 
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tallîsaiion  dans  racétone.  Il  se  comporte  envers  les  agents  do 
substitution  d*une  manière  analogue  au  carbonate  d*a-naphtyle,  mais 
son  dérivé  sulfoné,  le  phosphate  de  sulfo-Trnaphtyle^  est  beaucoup 
plus  stable  que  le  dérivé  correspondant  du  carbonate  ;  il  n'est,  en 
eflet,  complètement  saponifié  que  par  la  potasse  alcoolique  à  chaud. 
En  solution  aqueuse,  son  sel  de  soude  se  saponifie  incomplètement, 
par  rébullition,  selon  toutes  probabilités,  en  une  molécule  (V acide 
oêpbtolsulfonique  i.4  et  une  molécule  de  phosphinate  de  snlfo^- 
aapbtvJo  (C«»H«.HSOK);«POOH. 

En  introduisant  le  phosphate  d*ac-naphtyle  dans  un  mélange 
diacide  acétique  et  d'acide  nitrique  du  poids  spécifique  de  1.5  et 
chauffant  peu  de  temps  au  bain-marie,  on  obtient  un  dérivé  nitré 
que  nous  n'avons  pas  isolé,  mais  qui  nous  a  donné  par  saponi- 
fication, au  moyen  de  la  potasse  alcoolique,  du  nitronaphtol 
C»<>H«OHA20M.4. 

Enfin,  en  chauffant  le  phosphate  d'a-naphtyle  avec  du  brome  en 
solution  acétique,  nous  avons  pu  constater,  après  saponification  du 
produit  de  la  réaction,  la  présence  AnbromonaphtolC^^WOïi.Bv  1 .4; 
cependant  la  réaction  n'est  pas  nette,  elle  est  toujours  accompa- 
gnée de  la  formation  de  résines. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  faire  les  mêmes  rechei*ches  avec 
les  dérivés  du  ^aphtol,  et  nous  espérions  obtenir  dans  ces  condi- 
tions, en  particulier,  des  dérivés  sulfonés  qui  différeraient  par  leur 
constitution  de  ceux  que  Ton  obtient  avec  le  ^naphtol  lui-même,  ce 
qui,  du  reste,  ne  s'est  pas  réalisé. 

Le  eai*bonate  de  p-naphtyle  P(C*oH"'0)«GO,  déjà  préparé  par 
Schering,  parait  donner  à  la  sulfonation  et  après  saponification, 
les  mêmes  acides  naphtolsuifoniques  que  le  p-naphtol  lui-même. 

Eln  essayant  de  bromer  le  carbonate  de  ^naphtyle  en  solution 
acétique  et  au  bain-marie,  nous  avons  obtenu  un  produit  que  nous 
n*avons  pas  réussi  à  faire  cristalliser,  mais  qui,  d'après  l'étude  que 
nous  en  avons  faite,  doit  être  constitué  par  un  mélange  de  carbo- 
nate de  naphtyle  non  attaqué,  de  ^naphtol  régénéré  et  d'une  petite 
quantité  de  carbonate  de  bromo  ^naphtyle,  fusible  à  188-1 89"",  dont 
nous  donnerons  plus  loin  le  mode  de  préparation. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  brome  en  léger  excès  pour  la  formation 
d'un  carbonate  de  broîno-naphtyle,  à  la  température  ordinaire  et 
sous  l'influence  des  rayons  solaires  sur  le  carbonate  de  ^naphtyle 
en  solution  dans  le  chloroforme,  on  obtient  un  dérivé  broiné  que 
nous  n'avons  pu  faire  cristalliser,  mais  qui,  directement  saponifié 
par  la  potasse  alcoolique,  nous  a  fourni  un  mélange  de  bro- 
monaphiol  OH.Br  2.1,  fusible  à  84-85'',  et.de  dibromoaaphtoi 
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OHBr.Br  2.1.6,  fusible  à  106'',  déjà  connus.  Le  bromonaphtol 
distille  facilement  avec  les  vapeurs  d'eau,  tandis  que  le  dibro- 
inonaphtol  ne  distille  pas  dans  les  mêmes  conditions,  ce  qui  per- 
met de  séparer  ces  dérivés  l'un  de  l'autre. 

En  employant  le  double  de  la  quantité  de  brome  et  en  opérant 
dans  les  mêmes  c-onditions,  nous  avons  obtenu,  après  saponiAca- 
lion,  un  dérivé  brome  distillant  avec  la  vapeur  d'eau,  fusible  a 
138-112®,  dont  nous  n'avons  pas  encore  déterminé  la  constitution, 
et  du  dibromonaphtol  2.1.6.  Le  produit  fusible  à  138-142'*,  pour- 
rait être  un  mélange  de  dibromonaphtol  et  de  tribromonaphtol, 
fusible  à  155»  (1). 

Nous  avons  en  outre  préparé  les  carbonates  de  bromo-p-naphtyle 
et  d'iodo-p-naphtyle  en  faisant  |)as5er  du  gaz  phosgène  dans  la  so- 
lution alcaline  des  bromonaphtol  et  iodonaphtol  C*®H«BrOH  1.8  et 
C«0H«J.OH1.2. 

Le  carbonate  do  bromo-^nnpht yîe  p(C*®H«BrO)*CO  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses,  fusibU^s  à  188-189"*.  Il  fournit  par  sulfonation  un 
acide  sulfoniquo  qui,  au  point  de  vue  des  matières  colorantes 
azoïques  qui  en  dérivent,  est  analogue  à  celui  qu*on  obtient  en 
sulfonant  le  bromonaphtol  lui-même  et  (|ui  est  constitué  d'après 
Graham  et  Armstrong,  par  l'acide  C<oH».OH.Br.HSO»  2.1.6. 

Le  carbonate  (Tiodo^i-naphtyle  p(C«ûH«JO)«CO  cristallise  de  la 
ligroïne  dans  laquelle  il  est  fort  peu  soluble,  ou  mieux  encore,  dans 
Téther  éthylacétique,  en  jolies  aiguilles  blanches,  jaunissant  légè- 
rement sous  l'influence  de  la  lumière,  possédant  exactement  le 
même  point  de  fusion  que  le  dérivé  brome,  188-189®. 

Le  phosphate  de  ^napbtyle  p(C*<>H'îO)»PO,  qui  a  déjà  été  pré- 
|)aré  |)ar  SchmlTer  et  par  Hcim  par  les  mêmes  méthodes  que  le  dé- 
rivé K,  ne  nous  a  donné,  ni  par  sulfonation,  ni  par  nitration,  des  ré- 
sultats bien  concluants.  L'acide  qu'on  obtient  par  sulfonation  ne 
parait  pas  présenter,  après  saponiflcution,  tout  à  fait  les  mêmes 
C4iractères  que  l'acide  obtenu  en  sulfonant  le  p-naphtol  lui-même,  et 
nous  sommes  encore  dans  le  doute  à  cet  égard. 

Par  contre,  nous  avons  obtenu,  en  bromant  le  phosphate  de 
p-naphtyle,  un  produit  ({ui  nous  a  fourni  par  saponification  un 
bromonaphtol  présentant  tous  les  caractères  du  bromonaphtol 
0H.Br2.1. 

Il  résulte  de  ces  recherches  d'une   manière  générale,   que  le 

groupe  /*,Ir)>CO    renfermé   dans    le    carbonate    d'a-naphtyle 

(1)  Smith,  Chew.  Soc,  p.  789;  1879.  —  Armstrong  el  Rositer,  D,  ch.  (7., 
i.  24,  p.  705-720;  1891. 
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oriente  les  substituants,  tels  que  HSO',  ÂzO*,  Cl  et  Br,  vers  la  po- 
sition 4  et  préserve  la  position  â  du  noyau  du  naphtalène;  le 

groupe  («)-  O-7PO  exerce  la  même  influence  pour  ce  qui  concerne 
(«)-0/ 

le  groupe  c  suHo  »  et  très  probablement  pour  les  autres  {rroupes. 

Dans    le    carbonate    de    p-naphtyle,    par   contre,    le    groupe 

1^!"  Q>CO  ne  parait  pas  provoquer  pour  le  groupe  t  sulfo  »  el 

pour  le  brome  une  orientation  dilTérente  de  celle  du  groupe  c  hy- 
droxyle  ».  On  sait,  en  effet,  que  le  ^naphtol  fournit  par  suUonation 
un  mélange  des  acides  sulfoniques  C«ûH«OH.HSO»  2.6  ;  2.7  et  2.8 
el,  par  bromuration  h  froid,  le  monobromonaphtol  C*<'H«OH.Br 
2.1  el  le  dibromonaphtol  C*®H50H.Br.Br  2.1.6  que  nous  avons 
également  isolé  du  produit  de  saponification  des  dérivés  bromes  du 
carbonale  de  p-naphtyle. 

Les  essais  faits  avec  le  phosphate  de  ^naphtyle  sont  trop  inconi- 
pleta  pour  que  nous  puissions  pour  le  moment  en  tirer  une  conclu- 
sion, quoiquMl  soit  bien  probable  que  ce  composé  se  comporte  de 
la  même  manière  que  le  carbonale  (1). 

■*33. — Snr  une  matière  colorante  dériTée  de  Tacide  dibromo- 

gallique  ;  par  M.  Alexandre  BIÉTRIX. 

Uacide  dibromogailique  en  solution  aqueuse  donne  au  contact 
de  Tair  en  présence  des  alcalis  une  coloration  rose,  qui  passe 
rapidement  au  brun.  Celte  réaction  extrêmement  sensible  se  pro- 
duit encore  avec  des  traces  de  cet  acide  el  d'un  alcali. 

Nous  avons  étudié  la  matière  colorante  brune  qui  parait  être  le 
terme  final  d*oxydalion  dans  ces  conditions. 

Dans  une  solution  d'acide  dibromogailique  additionnée  d'ammo- 
niaque en  excès,  nous  avons  fait  passer  un  courant  d*airpour  hâter 
Toxydation.  Le  liquide,  d'abord  rose,  devient  rapidement  brun. 
Après  évaporation  au  bain-marie  à  siccilé,  nous  recueillons  une 
matière  brune,  très  soluble  dans  Teau  el  insoluble  dans  Talcool . 
Nous  lavons  à  plusieurs  reprises  celle  matière  avec  ce  solvant, 
pour  la  débarrasser  de  quelques  impuretés. 

Le  produit  soluble  dans  l'eau  ainsi  obtenu  est  le  sel  ammoniacal 
d'une  matière  colorante  que  nous  isolons  facilement  par  addition 

(1)  Une  partie  de  cos  recherches  a  élé  lermiiK're  avec  l'aide  de  mon  assis- 
tant, M.  le  D'de  Vos,  auquel  je  liens  à  exprimer  ici  tous  mes  remerciomenl*. 
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(l*aci(le  chlorhydrique  étendu.  Il  se  forme  un  précipité  très  abon- 
dant qui  est  recueilli  sur  un  (litre  et  lavé  à  Feau  bouillante  pour 
éliminer  le  chlorure  d'ammonium  formé. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  insoluble,  même  à  chaud,  dans  les 
divers  solvants  :  eau,  alcool,  éther,  benzine,  etc.  II  ne  semble  pas 
cristallisable.  I/acide  dibromoyrallique  perd  son  acide  carbonique 
et  son  brome  dans  cette  oxydation.  Il  se  forme  constamment  un 
carbonate  alcalin,  et  le  brome  est  retrouvé  à  Tétat  de  bromure 
dans  les  eaux  de  précipitation. 

Nous  avons  recherché  si  la  molécule  était  phénolique  en  cher- 
chant à  former  des  dérivés  acétylés.  Mais  les  essais  ont  été  infruc- 
tueux :  l'anhydride  acétique  et  le  chlorure  d*acétyle  n*oni  pas 
réagi,  même  à  180*  on  tubes  scellés. 

Nous  avons  préparé  le  composé  barytique  pour  Tanalyse.  Il  se 
forme,  en  traitant  par  Taoétate  de  baryum,  le  sel  ammoniacal  de  la 
matière  colorante.  On  obtient  ainsi  un  précipité  marron,  insoluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool.  Le  sel  barytique  nous  a  conduit  à  ad- 
mettre pour  ce  corps,  à  titre  provisoire,  la  formule  suivante  : 

C»H«Ba, 

peutpétre,  sorte  de  composé  ([uinonique  résultant  de  la  soudure  de 
deux  noyaux. CSe  corps  nous  a  paru  ne  pas  renfermer  d'hydrogène. 
La  formule  précédente  exige 

Ba  0/0 88.4 

et  nous  avons  trouvé  dans  une  analyse  le  résultat  suivant  : 

Ha  0/0 83.1 

Malheureusement  ce  corps  tst  très  diflicilement  puriflable  et  nous 
a  donné  des  résultats  un  peu  variables  dans  Tanalyse  élémentaire. 

L'aciile  nitrique  attaque  violemment  notre  matière  en  donnant 
de  Tacide  oxalique. 

Au  point  do  vue  pratique,  c'est  une  matière  colorante  teignant 
la  laine  et  la  soie  en  brun  ;  mais  son  pouvoir  colorant  est  faible  : 
elle  ne  parait  ])as  appelée  à  un  usage  industriel.  D'après  un  essai 
fait  obligeamment  par  M.  Horace  Kœchlin,  1  kilogramme  de  soie 
exigerait  800  grammes  de  nuitièro  colorante.  La  teinte  toutefois 
est  très  belle. 


I.  LA8ME.  2S7 

H*  34.  —  Sur  le  dosage  de  ralnmine  dans  les  phosphates  (III)  ; 

par  H.  Henri  LA8NE. 

Note  V.  —  Sar  la  précipitation  de  f  alumine  à  F  état  de  phosphate. 
Variation  de  composition  du  précipité  suivant  les  méthodes  et  les 
proportions. 

14.  Plusieurs  méthodes  sont  fondées  sur  la  précipitation  des 
sesquioxydes  à  Tétat  de  phosphates.  Cependant,  malgré  les  travaux 
de  Millot,  démontrant  Texistence  de  plusieurs  phosphates  de  fer 
et  d*alumine,  les  auteurs  ne  se  sont  pas  inquiétés  de  la  variabilité 
de  composition  des  précipités  obtenus,  et  les  ont  considéi'és  comme 

des  phosphates  neutres  de  composition  type  PO^  |  p  «qs* 

Proposant  une  méthode  où  Talumine  est  précipitée  à  Tétat  de 
phosphate,  j'ai  dû  me  préoccuper  de  la  composition  du  phosphate 
d*alumine  obtenu  dans  des  conditions  variables,  et  j*ai  constaté 
que  cette  composition  variait  suivant  ces  conditions. 

Ea  outre  du  phosphate  neutre,  Millot  a  signalé  trois  autres  phos- 
phates, soit  quatre  en  tout,  qui,  réduits  à  Tétat  anhydre,  peuvent 
s'écrire  : 

2PO*.3A1203;      P0«.A1>CP;      SPOS.SAIK)^;      2PO*.AP03, 

où  la  proportion  d'acide  phosphorique  varie  du  simple  au  triple 
relativement  à  l'alumine. 

J'ai  cherché  si,  en  faisant  varier  la  méthode  et  les  proportions, 
on  pouvait  obtenir  régulièrement  l'un  ou  l'autre  de  ces  composés. 

Dans  la  note  actuelle,  j'étudie  d'une  façon  sommaire  toutes  les 
méthodes  proposées  ;  dans  les  deux  notes  suivantes,  je  reprendrai 
avec  plus  de  détails  l'étude  des  deux  méthodes  qui  m'intéressent 
davantage. 

15.  Les  expériences  ont  été  faites  sur  des  poids  uniformes  de 
0f,0820  d'alumine,  obtenus  au  moyen  de  10  centimètres  cubes 
d*une  solution  titrée  avec  le  plus  grand  soin.  Une  liqueur  de  phos- 
phate d'ammoniaque,  exactement  équivalente,  permettait,  par  un 
volume  égal,  de  réunir  les  éléments  du  phosphate  neutre  en  solu- 
tion chlorhydrique. 

Une  autre  liqueur  de  phosphate  d'ammoniaque,  à  100  grammes 
de  sel  pur  par  litre,  permettait  d'ajouter  aux  liqueurs  un  excès 
bien  déterminé  d'acide  phosphorique,  10  centimètres  cubes  de  cette 
liqueur  contenant  0,584  d'acide  phosphorique  (dosé). 

Toutes  les  précipitations  ont  été  opérées  dans  un  volume  uni- 
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forme  de  250  centimèlres  cubes  de  liquide.  Les  sels  ammoniacaux 
S4;uls  ont  été  employés. 

Les  préci])itésy  après  incinération,  ont  été  calcinés  15  minutes 
au  chalumeau,  pesés,  puis  redissous  pour  y  doser  Tacide  phospho- 
ri(pie  :  d*où  on  a  conclu  Talumine  par  difTérence. 

Les  méthodes  expérimentées  sont  les  suivantes  : 

L  Méthodr  acétique.  —  Ou  ajoute  de  l'ammoniaque  étendue 
jusqu'à  coloration  rose  persistante  de  la  phtaléine,  puis  de  Tacide 
acétique  cristallisable  dans  trois  proportions  diflérontes  :  2,  3  et 
4  centimètros  cubes.  La  précipitation  a  lieu  à  froid. 

IL  MMhode  Crispo,  —  La  liqueur,  préalablement  charge  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  est  neutralisée  au  point  exact  où  elle 
ne  se  trouble  pas  par  TébuUition.  On  ajoute  10  centimètres  cubes 
d'une  solution  saturée  d'acétate  d'ammoniaque,  et  on  fait  bouillir 
pendant  cinq  minutes. 

liï.  Méthode  à  rnmmoninquc.  —  La  liqueur,  chargée  de  chlor- 
hydrate (l'ammoniaipie,  est  additionnée  d'ammoniaque  étendue,  en 
très  faible  excès,  de  manière  à  n'exhaler  à  chaud  qu'une  faible 
odeur  ammoniacale.  On  fait  bouillir  pendant  cinq  minutes. 

IV.  Méthode  à  Thyposnlfite.  —  On  neutralise  par  l'ammoniaque 
jusqu'à  lé^er  précipité  qu'on  redissent  avec  précaution  dans  l'acide 
clilorhydri({ue,  de  manière  que  la  li(iueur  s'éclaircisse  lentement. 
On  ajoute  lv%5  d'hy])0suliite  d'ammoniaque;  on  fait  bouillir  une 
demi-heure  ;  on  igoute  4  gouttes  d'acétate  d'ammoniaque  saturé. 
On  fait  bouillir  cinq  minutes.  Le  précipité  est  grenu. 

16.  Il  a  été  fait  deux  séries  d'essais  pour  reconnaître  l'influence 
(le  l'excès  d'acide  phosphorique. 

i'*  SKHIE.  A  la  li(]ueur,  contenant  les  éléments  du  phosphate 
neutre  d'alumine,  on  a  ajouté  1  centimètre  cube  de  solution  de 
phosphate  d'ammoniaque  à  10  0/0,  soit  0»%053i  PO». 

2*  sÉiuE.  Addition  10  centimètres  cubes,  soit  0»%534  P0«. 

Cette  dernière  quantité  est  celle  qu'on  conseille  habituellement 
d'ajouter. 

Dans  les  deux  tableaux  ((ui  suivent,  on  donne,  pour  chaque 
expérience,  le  poids  du  précipité,  le  poids  de  l'acide  phosphorique 
([u'il  contient,  et  par  différence  \o  poids  d'alumine  :  connaissant  le 
poids  de  cette  substance  soumis  à  l'essai,  on  calcule  la  perle. 
Eniin,  pour  mieux  faire  ressortir  les  variations  de  la  composition, 
on  a  calculé  dans  la  dernièn^  (*olonne  le  rapport  des  équivalents 
F0"> 

Al«03' 
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Dixièraee   de   BilUgramine. 
1***  SÉRIE. 

Addition  de  1**  liqueur  ée  phosphate  d'ammoBîaqae  :  O*',06S4  PO*. 


il. 

in. 


Mtkode  acéli^e  : 
S*«  acide  acétiqie 

3  —  

4  -  

Méthode  Crispe 

Hiikode  à  rammoBiaqte. 


IV.  Mlbode  à  rhypeseiate 


685 

386 

i89 

31 

677 

393 

^284 

36 

613 

373 

*70 

50 

711 

414 

297 

a 

695 

373 

32S 

0 

713 

401 

31i 

8 

0,984 
0,994 
0,993 
1,001 
0,83i 
0,933 


2*  8KRIB. 

Addition  de  lO*  liqueur  de  phosphate  d'ammoniaque  :  0>%5S40  PO*. 


I. 


Méthode  acéttqee  : 
9^  idde  acétiqae. 


n.   Méthode  Crispe 

m.  Méthode  à  rammoBiaqie.. 
If.  Méthode  k  rbipoaellte . . . 


733 
703 
691 
765 
733 
751 


440 
430 
413 
460 
415 
447 


393 


379 
305 
318 
804 


37 
37 
41 
15 
3 
16 


1,078 
1,066 
1,064 
1,083 
0,937 
1,056 


17.  L*inspection  de  ces  tableaux  démontre  les  faits  suivants  : 

Les  poids  du  précipité,  de  l'acide  phosphorique,  de  Talumioe, 
varient  suivant  les  circonstances  dans  une  proportion  qui,  entre 
les  chiffres  extrêmes,  est  environ  de  4  à  5.  Celte  variation  tient  à 
deux  causes  ; 

1*  Perle  d'alumine  par  solubilité  ; 

2^  Variation  de  composition  du  précipité. 

La  perte  d'alumine,  par  solubilité,  s'accroît,  dans  chaque  série, 
avec  le  degré  d'acidité  des  liqueurs  (par  l'acide  acéti(iue).  Elle  est 
nulle  en  liqueur  légèrement  ammoniacale  et  atteint  son  maximum 
en  présence  de  4  centimètres  cubes  d'acide  acétique.  Elle  diminue 
par  rébullition  (méthode  Crispo). 

En  présence  d'un  plus  grand  excès  d'acide  phosphorique,  elle 
diminue  en  liqueur  acide,  mais  dans  une  faible  mesure. 

La  composition  du  phosphate  neutre  n'est  pas  obtenue  rigoureu- 
sement, sinon  par  hasard.  Elle  semble  varier  d'une  façon lïontinue. 
La  proportion  d'acide  phosphorique  s'accroit  avec  le  degré  d'acidité 
des  liqueurs.  En  liqueur  ammoniacale,  il  y  a  dissociation,  même 
en  présence  d'un  grand  excès  de  phosphate  d'ammoniaque.  En 
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liqueur  acide,  au  contraire,  et  surtout  à  rébullition,  on  obtient  une 
proportion  d'acide  phosptiori({ue  bien  supérieure  à  celle  du  phos- 
phate neutre,  quand  le  phos])hate  d*ammoniaque  est  en  grand 
excès. 

18.  Mcthode  acétique,  —  Le  chiffre  de  1,065  comme  rajiport 

PO* 
des  équivalents  -tttttz  a  été  retrouvé  dans  Tanalyse  d'un  grand 

nombre  de  précipités  isolés  obtenus  en  présence  de  4  centimètres 
cubes  d*acide  acétique  et  de  10  centimètres  cubes  de  phosphate 
d'ammoniaque,  avec  des  quantités  très  variables  d'alumine. 

Prati(iucment,  on  voit  où  cela  conduit  pour  le  calcul  de  précipités 
complexes,  et  on  se  demande  comment  il  est  possible  que  des 
chimistes  continuent  depuis  nombre  d'années  à  employer  cette 
méthode  sans  se  rendre  compte  de  semblables  erreurs  ! 

Dans  cette  méthode,  les  i^Tours  résultant  de  la  perte  d'alumine 
sont  plus  graves  encore,  car  elles  vont  à  18  0/0  environ  du  poids 
de  Taluniine.  Comme  on  répète  d(*ux  fois  la  précipitation  dans  les 
mêmes  conditions,  on  voit  que  la  perte  finale  atteint  25  0/0.  Or 
nous  montrerons  plus  loin  ({u'elle  est  encore  supérieure  à  ce  chiffre, 
à  cause  de  la  présence  de  sels  étrangers  dans  la  première  précipi- 
tation, à  la  faveur  desquels  la  solubilité  du  phosphate  d'alumine  est 
encore  augmentée.  Je  le  répète,  il  est  invraisemblable  que  des 
chimistes  estimés  continuent  à  employer  cette  méthode,  inexacte 
en  tous  points. 

19.  La  méthode  Crispo  conduit  aussi  à  des  résultats  variables 
comme  coni])Osition  ;  mais  cela  n'a  jias  d'importance  puisque  le 
précipité  de  phosphate  n'est  pas  pesé.  Seule  la  perte  d'alumine  a 
de  riiitérét.  Cette  perte  est  presque  trois  fois  moindre  que  dans  la 
méthode  acétique,  et  ne  se  répète  qu'une  seule  fois,  puisque  les 
précipitations  ultérieures  sont  complètes.  Ce  serait  donc  déjà  un 
grand  progrès  que  d'em|»loyer  la  méthode  Crispo  s'il  n'y  avait 
l'objection  très  grave  relative  à  la  présence  de  l'acide  molybdique 
dans  le  précipité  pesé. 

Nous  reprenons  avec  plus  de  détails  dans  les  deux  notes  sui- 
vantes, la  méthode  à  l'ammoniaque  et  celle  à  l'hyposulflte. 

Note  VI.  —  Sur  lu  précipitation  du  phosphate  d alumine  par  ranumo- 

niaque  :  précipitation  intégrait). 

20.  Il  Faut  opérer  en  liqueur  chargée  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque (environ  3  à  4  gr.  de  ce  sel  sur  250  ce.),  sans  quoi  le  pré- 
cipité ne  se  rassemble  pas  et  reste  partiellement  à  l'état  de  pseudo- 
solution. L'excès  d'ammoniaque  doit  être  aussi  faible  que  possible, et 
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se  déceler  seulement  par  une  faible  odeur  dans  la  liqueur  chaude. 

Le  précipité  obtenu  est  gélatineux  et  difficile  à  laver;  moins 
cependant  qu'en  présence  de  l'acide  acétique  en  excès.  Dans  les 
méthodes  où  je  conseille  ce  mode  de  précipitation,  il  n'y  a  pas  lieu 
de  laver  à  fond  ;  j*ai  dû  le  faire  pour  les  essais  qui  font  l'objet  de 
cette  note  :  c'est  fort  long. 

Voici  quelques  essais  faits  comme  précédemment  sur  0^,0820 
d'alumine.  J'ai  fait  varier  progressivement  les  proportions  de 
phosphate  neutre  en  excès. 


8v  OffOSK)  d*alamin«  dans 

SSO»  de  liqmde 

«t,  m  plat  eu  photphaU  ii«atre. 


«icès  dVîde  phosphoriqoe, 
t»  pkospli.  d*aBB.  =0,053i  PO* 

M  —  0,5340 


roiBt 

do 

précipité. 


roiM 
de  Teeide 

pkot- 
pkork|ae. 


«e 

r«lumiiM. 


nan 

en 
elonise. 


IMxièmes  de   ■ùlliframme. 


«i3 
695 
715 
733 


305 
373 
393 
415 


318 
3i3 
390 
318 


> 

9 
9 
> 


■ArroiT 

des 

éqniveleau! 

A1«0«* 


0.( 
0,83i 
0.886 
0,977 


21 .  On  reconnaît,  d'après  ces  expériences,  que  : 
1*  La  perte  en  alumine  est  nulle.  C'est  le  seul  procédé  qui  four- 
nisse ce  résultat,  quelle  que  soit  la  quantité  d'acide  phosphorique 
en  présence  (dans  les  limites  des  expériences  qui  sont  celles  de  la 

pratique)  ; 

2*  La  proportion  d'acide  phosphorique  dans  le  précipité  s'accroît 
avec  celle  que  contient  la  liqueur,  d'abord  très  vile,  puis  très  len- 
tement. Si  on  trace  la  courbe,  en  prenant  pour  abscisses  les  quan- 
tités d'acide  phosphorique  surajoutées,  et  comme  ordonnées  celles 
qui  se  trouvent  dans  le  précipité,  on  constate  un  coude  brusque 
vers  0,0534  d'acide  phosphorique  en  excès,  après  (juoi  la  courbe  se 
poursuit  presque  en  ligne  droite  peu  inclinée; 

8*  La  dissociation  du  phosphate  d'alumine  se  poursuit  encore 
au-dessous.  Par  exemple,  si,  après  avoir  obtenu  le  précipité  dans 
une  liqueur  contenant  les  éléments  du  phosphate  neutre,  on  le 
redissout  et  qu'on  précipite  à  nouveau  dans  les  mêmes  conditions, 
mais  sans  nouvelle  addition  de  sulfate  d'ammoniacpie,  on  ne  cons- 
tate pas  de  perte  d'alumine,  mais  la  proportion  d'acide  phospho- 
rique diminue  de  manière  à  faire  descendre  le  rapport  des  équiva- 
lents vers  0,585,  c'est-à-dire  bien  au-dessous  de  ce  qui  correspon- 
drait à  la  composition  2P0*.8A1«0».  Ce  phosphate  basique  est  donc 
lui-même  dissocié. 

80G.  cHiM.,  »•  8ÉR.,  T.  XV,  1896.  —  MêmoiTes .  \^ 
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Note  VII.  —  Étude  sur  la  précipitation  du  phosphate  J alumine  par 
fhyposulfite  d ammoniaque.  Conditions  pour  obtenir  le  phosphate 
neutre.  Détermination  de  la  solubilité, 

22.  Si  Ton  précipite  par  un  hyposulfile  une  solution  d'alumine 
contenant  de  Tacide  phosphorique,  on  obtient  un  phosphate  dont  la 
composition  est  variable  suivant  la  proportion  d'acide  phosphorique 
contenue  dans  la  liqueur.  Le  précipité  ainsi  obtenu  est  grenu 
(comme  l'alumine  elle-même  dans  le  procédé  Chancel)  et  non  géla- 
tineux (1).  Il  se  flltre  et  se  lave  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  en- 
traine de  la  soude  si  la  liqueur  en  contient.  Il  faut  donc  employer 
uniquement  des  sels  ammoniacaux  (A".  J.  12). 

La  précipitation  est  complète  au  bout  d'une  demi-heure  d'ébulli- 
tion  (au  lieu  de  3  heures  ]>our  l'alumine  pure)  ;  ce  sont  là  des  quar 
lités  très  avantageuses  au  point  de  vue  analytique. 

Pour  régler  l'emploi  de  ce  procédé,  j'ai  fail  deux  séries  d'expé* 
riences,  avec  0«f',0è20  et  0«',0640  d'alumine,  en  faisant  varier  dans 
chaque  série  l'excès  d'acide  phosphorique.  La  précipitation  a  éti 
faite,  ainsi  qu'il  est  dit  plus  haut,  dans  250  centimètres  cubes  de 
liquide.  Voici  le  tableau  des  résultats  : 


PrécipiUtioD  opérée  (Uns 
250^  d«  liquide. 


roiot 

du 

précipité. 


roiM 
de  l'acide 

phos- 
phorique. 


POIM 

de 
ralanioe. 


PLKtl 
CD 

•lumioe. 


Diiièmei  de   milUgreoMM. 
1«  SÉRIE.  —  Sur  0«',03i0  d'alumine. 


dM 
éq^rOali 


Sins  excès  d'acide  pboiphoriqae. 
i"  phosph.  d'amm.  =4,0534  IH)» 


i,5 
i 

3 

5 

iO 


676 

366 

310 

10 

713 

401 

319 

8 

731 

415 

316 

4 

739 

4« 

311 

9 

743 

433 

310 

10 

745 

437 

308 

12 

751 

4i7 

304 

16 

0,0601 
0,1068 
0,160i 
0,2670 
0,5340 

2*  SÉRIE.  —  Sur  0«',0040  d'alumine. 


0. 
0, 
0, 
0, 

1,016 
i. 


Sani  excès  d'acide  phosphorique. 

1378 

|M  phoftpb.  d'amm. 

=0,0634  PO» 

1433 

1,5 

0.0801 

14b^ 

2             — 

0,1068 

1485 

3              - 

0,1602 

1497 

5             - 

0,2670 

1501 

10             - 

0,5340 

1512 

747 
80i 
837 
855 
870 
875 
896 


631 
629 
632 
630 
627 

616 


9 
11 

8 
10 
13 
15 
24 


0,1 

0.916 

0,951 

0,975 

0,997 

1,007 

1,016 


(1)  Berthier  a  proposé  une  méthode  qui  contenait  en  germe  remploi  de  Vhf' 
posulûte.  Il  précipitait  par  le  sulfhydratc,  traitait  le  précipité  séparé  par  «a 
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23.  Si  nous  comparons  les  deux  séries,  nous  reconnaissons 
d'abord  que  la  quantité  absolue  d'alumine  n*a  aucune  influence  sur 
la  composition  du  précipité,  qui  est  influencée  seulement  par  la  con- 
centration en  phosphate  d*ammonia((ue  de  la  liqueur  où  il  se  forme. 

24.  Les  poids  des  précipités  et  ceux  de  Tacide  phosphorique 
qu'ils  contiennent  s*acci*oissent  avec  Texcès  d*acide  phosphorique 
contenu  dans  la  liqueur.  On  peut,  comme  je  Tai  fait,  tracer  des 
courbes  dont  ces  poids  seront  les  ordonnées  et  pour  lesquelles  on 
prendra  pour  abscisses  l'excès  (facide  phosphorique  de  la  liqueur; 
on  reconnaît  de  suite  que  la  variation  n*est  pas  régulière. 

L'accroissement  est  d*abord  très  rapide  jusqu'en  un  point  com- 
pris entre  2  et  3  centimètres  cubes  de  phosphate  (rainmoniaque  ; 
entre  3  et  5  centimètres  cubes,  les  courbes  suivent  une  sorte  de 
pulîer  sensiblement  horizontal  pour  se  relever  un  peu  vers  10  cen- 
timàtres  cubes  (1). 

Or,  rintervalle  de  3  à  3  centimètres  cubes  est  précisément  celui 
où  les  conditions  de  précipitation  du  phosphate  neutre  sont  réali- 
sées, et  c*est  à  la  tendance  que  possède  ce  composé  à  se  séparer 
pur  que  cette  particularité  nous  semble  devoir  être  attribuée. 

25.  Si  donc  nous  nous  plaçons  sur  ce  palier,  c'est-à-dire  si  nous 
igoutons  à  une  licfueur  contenant  à  peu  près  les  éléments  du  phos- 
phate neutre,  dans  250  centimètres  cubes,  S^'^^b  de  phosphate 
d*ammoniaque  à  10  0/0,  nous  serons  dans  des  conditions  telles 
que  des  variations  même  assez  grandes  dans  le  volume  et  la  teneur 
da  liquide  n'entraîneront  avec  elles  de  variations  sensibles  ni  dans 
le  poids»  ni  dans  la  composition  du  précipité. 

La  composition  de  précipités  obtenus  dans  ces  conditions,  dans 
l'analyse  de  phosphates  naturels,  a  été  vérifiée  un  grand  nombre 
de  fois  et  trouvée  correspondre  exactement  au  phosphate  neutre 
P0».A1«0«. 

26.  La  perte  d'alumine  décroit  d'abord  pour  croître  à  nouveau 
quand  la  proportion  de  phosphate  d'ammoniaque  s'accroît.  Le  mi- 
nimum (pour  1**,5)  correspond  à  une  composition  du  précipité  plus 

eoaranl  d*acide  sulfureux  et  faisait  bouillir.  l\  obtenait  Talumine  à  iVtat  grenu 
(Aao.  Chim,  Pbys.^  t.  50). 

(1)  Une  expérience  faite  avec  0,0320  d'alumine  cl  ;25  centimètres  cubes  de 
phosphate  d'ammoniaque  a  donné  : 

Acide  phosphorique 502 

Alumine ^1 

Précipité 803 

Perte  d*alumine 19 

Rapport 1 .  198 

ce  qui  confirme  le  relèvement  de  la  courbe  et  les  diverses  conclusions  énoncées. 
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basique  que  le  phosphate  neutre.  Ce  fait  s'explique  si  Ton  admet 
raction  de  deux  causes  :  la  solubilité  du  composé  neutre  serait 
minima  si  les  autres  circonstances  étaient  identiques  ;  mais  cette 
solubilité  s*accroit  avec  la  concentration  de  la  liqueur  en  phosphate 
d'ammoniaque. 

Comparons,  h  cet  égrard,  les  deux  séries  :  s'il  n'y  avait  pas  de 
perte,  les  poids  do  la  seconde  série  devraient  être  doubles  de  ceux 
de  la  première  ;  or,  ils  surpassent  réçrulièrement  ce  chiffre.  Il  y  a 
donc  une  perte  constante,  (icpendant,  la  perte  absolue  de  l'alumine 
dans  la  seconde  série  est  un  peu  plus  forte  ;  il  y  a  donc  aussi  une 
perte  accidentelle  (jui  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'alumine 
mise  en  œuvre.  Cotte  dernière  a  lieu  sans  doute  par  entraînement 
pendant  Tébullition  i)rolongée  que  doit  subir  le  liquide.  Une  fois 
averti,  quelques  précautions  très  simples  permettront  de  l'éviter; 
mais  elle  a  eu  lieu  dans  les  expériences  actuelles,  et  il  est  facile  de 
l'évaluer  par  la  comparaison  des  chiffres  :  elle  est  respect iveroenl 
de  8  et  6  dixièmes  de  milligramme  en  moyenne.  En  retranchant 
ces  chiffres  des  pertes  totales,  on  arrive,  pour  la  porte  par  solu- 
bilité, aux  suivants  : 

TOUI. 

l'*»8ono 1      5      i      6      7      9      13  48 

2«  série :i      5      -2      i      7      9      18  48 

27.  Dans  les  limites  que  nous  avons  choisies,  la  perte  par  solu- 
bilité est  de  7  h  9  dixièmes  de  milligramme  :  on  ajoutera  donc  au 
poids  d'alumine  trouvé  dans  l'analyse  8  dixièmes  de  milligramme. 

Note  VIII.  —  Kxpfh'ieucos  synthétiques, 

28.  l""  A  une  solution  d'alumine  dans  la  soude  caustique,  j'ai 

appliqué  la  succession  des  deux  précipitations,  la  première  par 

l'ammoniaque,  la  seconde  par  riiyposulflte,  dans  les  conditions 

prescrites. 

J'ai  trouvé  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Poiils  du  pivcipilé 0,07ai  0,1502 

X  0,41« 0,0316  0,0628 

Correction H  8 

Alumine  trouvée 0,0324  0,0686 

On  avait  employé 0,0320  0,0640 

29.  2""  On  a  constitué  une  liqueur  contenant  en  solution  chlorhy- 
drique  les  éléments  qui  se  rencontrent  habituellement  dans  les 
phosphates  naturels,  après  élimination  de.  la  silice  :  chaux,  fer, 
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manganèse,  magnésie.  On  y  a  ajouté  du  phosphate  de  soude,  puis 
une  quantité  d'alumine  inconnue  de  l'opérateur.  On  a  trouvé,  en 
suivant  les  indications  données  ci-dessus,  notamment  en  prenant 
les  4  cinquièmes  de  la  solution  après  l'action  de  la  soude  : 

1.  IL 

Poids  dtt  précipite^ 0,0703  0,0560 

X0,418 0,0331  0,0234 

Correction 8  8 

Alumine 0.0339  0,0242 

Dont  5/4 • 0,0427  0,0802 

On  avait  employé 0,0426  0,0295 

30.  Dans  ces  expériences,  on  avait  évité  Tentrainement  de 
l'alumine  par  Tébullition,  soit  en  couvrant  Torifice  du  vase  avec  un 
petit  entonnoir,  soit  mieux  encore  en  le  surmontant  d'un  réfrigérant 
ascendant  refroidi  simplement  au  contact  de  Tair,  ce  qui  a  l'avan- 
tage d'éviter  la  concentration  du  liquide. 

L'exactitude  de  la  méthode  se  trouve  ainsi  complètement  établie, 
autant  par  l'examen  des  opérations  séparées  que  par  les  résultats 
obtenus  dans  les  opérations  synthétiques  complètes. 

Note  IX.  —  Quelques  expériences  analytiques 
sur  différentes  méthodes, 

31.  Méthode  acétique.  —  Un  très  grand  nombre  d'essais  ont  été 
faits;  mais,  malgré  tous  les  soins,  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  des 
résultats  concordants,  ni  déterminer  la  raison  des  divergences.  Sur 
le  phosphate  d'alumine  pur,  on  obtient,  comme  on  Ta  vu,  une  cer- 
taine régularité  dans  les  écarts  ;  mais  il  n'en  est  plus  do  même  dès 
qu'on  veut  employer  cette  méthode  à  la  séparation  ;  la  présence 
des  autres  phosphates  modifie  d'une  manière  tout  à  Aiit  inattendue 
la  condition  de  solubilité  du  phosphate  d'alumine.  Il  serait  donc 
oiseux  de  discuter  des  résultats  qu'aucun  lien  ne  réunit  ;  néanmoins, 
comme  cette  méthode  a  encore  des  partisans,  on  me  pardonnera 
de  citer  quelques  chiffres. 

Dans  un  même  phosphate,  titrant  en  réalité  3,37  d'alumine, 
chiffre  fourni  également  par  la  méthode  à  la  soude  et  par  la  mé- 
thode oxalique,  on  a  ti'ouvé  par  la  méthode  acétique  des  résultats 
variant  depuis  4,45  jusqu'à  1,43,  en  calculant,  bien  entendu,  l'alu- 
mine d'après  la  différence  entre  le  poids  du  précipité  et  celui  du 
pho^hate  neutre  de  fer. 
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On  a  analysé  le  précipité  donnant  4,45  d*alumine  (par  le  calcul) 

et  on  y  a  trouvé  : 

Hésiilu  insoluble 0,0014 

Aci«Ic  phoHphorique 0,0804 

Chaux 0,0194)0,1492 

Oxyde  de  fer 0,0228 

Alumine 0,0248 

Ainsi,  quoiqu'on  se  soit  trouvé  dans  des  conditions  telles  qu*il 
s*est  précipité  pres((uo  autant  de  chaux  que  d'alumine,  toute  cette 
dernière  n'est  pas  dans  le  précipité  (la  prise  d'essai  était  de  1  gr.). 
En  eiïet,  les  licjueurs  filtrées,  évaporées  à  sec  et  calcinées  ont 
encore  fourni  0,0056  d'alumine,  soit  en  tout  3,04  (au  lieu  de  8,87, 
chiffre  véritable). 

Si,  au  contraire,  on  prend  les  précipités  donnant  (par  le  calcul) 
moins  do  la  moitié  de  l'alumine  véritable,  on  y  trouve  encore  des 
quantités  notables  de  chaux,  soit  sur  4  précipités  obtenus  dans  ces 
conditions  et  analysés  ensemble,  4  0/0  de  chaux;  la  quantité 
d'alumine  est  donc  moindre  encore  en  réalité  que  ne  l'indique  le 
calcul,  tant  à  cause  de  la  présence  du  phosphate  bicalcique  que  de 
la  composition  du  précipité,  plus  acide  qu'on  ne  le  suppose. 

Et,  en  ullV^t,  dans  les  liqueurs  séparées  de  la  première  précipi- 
tation, on  trouve  des  (piantités  d'alumine  allant  jus((u'à  0,0125  sur 
250  centimètres  cubes.  A  la  seconde  précipitation,  elles  se  rédui- 
sent à  ce  que  j'ai  trouvé  pour  le  phosphate  d'alumine  pur  soit  en- 
viron 0,0040. 

En  somme,  dans  cette  méthode  on  perd  des  quantités  d'alumine 
attei(^nant  souvent  les  trois  ((uarts  de  la  quantité  à  doser.  Inutile 
d'insister  davantage. 

32.  Mrtlïode  Crispo. — Cette  méthode  comporte  comme  première 
opération  une  précipitation  en  liqueur  acétique,  puisqu'on  cgoute 
de  l'acétate  d'ammoniaque  à  une  li(|ueur  encore  assez  acide  pour 
ne  pas  se  troubler  à  l'ébuUition.  Cette  première  précipitation  est 
entachée  d'erreur,  comme  je  l'ai  montré  ci-dessus,  erreur  aug- 
mentée et  rendue  absolument  irrégulière  i[)ar  suite  de  la  présence 
dans  la  liqueur  de  phosphates  étrangers  qui  modifient  la  solubilité 
du  phosphate  d'alumine.  La  constatation  de  la  présence  de  l'alu- 
mine dans  les  liqueurs  filtrées  est  assez  pénible  à  cause  de  la  quan* 
tité  considérable  de  sels  ammoniacaux  ajoutés  pour  suivre  exacte- 
ment les  prescriptions  de  l'auteur;  il  faut  chasser  ces  sels  par 
caicination. 

Dans  de  nombreuses  expériences,  j'ai  trouvé  dans  ces  liqueurs 
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plus  de  0,0060  d^alumine,  et  souvent  ce  chiffre  a  été  de  beaucoup 
dépassé. 

D*UQ  autre  côté,  j*ai  recherché  dans  le  précipité  pesé  Tacide  mo- 
lybdique  et  il  s'y  rencontre  toujours  en  abondance.  La  moyenne 
d'un  certain  nombre  d'expériences  montre  que  l'acide  molybdique 
constitue  en  poids  environ  9  0/0  du  poids  du  précipité  obtenu  sui- 
vant les  prescriptions  de  i*auteur. 

Voici  un  exemple  :  l'analyse  a  porté  sur  le  même  phosphate 
que  précédemment,  dont  le  Utre  en  alumine  est  de  8,37  0/0. 

On  a  trouvé  un  précipité  pesant 0,0569 

D  où  il  faut  déduire  Toxyde  de  fer 0, 02*28 

Reste  en  alumine 0,0341 

Soit  3,41  0/0,  chiffre  presque  exact. 

Mais  voyons  comment  cette  exactitude  est  obtenue. 

Dans  les  liqueurs,  j*ai  retrouvé  0,0050  d'alumine,  et  dans  le  pré- 
cipité 0,0060  d'acide  molybdique.  Il  y  a  donc  une  compensation  sur 
laquelle  il  serait  téméraire  de  compter,  mais  qui  serait  de  nature 
à  fausser  l'opinion  si  on  se  contentait  du  résultat  brut,  fortuitement 
exact. 

33.  Méthode  Ferdinand  Jean,  —  Je  n'ai  fait  qu'un  petit  nombre 
d'essais  sur  cette  méthode,  qui  m'a  paru  laborieuse  et  incertaine. 

Sur  le  même  phosphate,  contenant  8,37  0/0  d'alumine,  j'ai  tfouvé 
par  son  application  un  précipité  pesant  0,0680.  Si  on  déduit  le  ses- 
quioxyde  de  fer,  on  conclut  à  la  présence  de  4,02  0/0  d'alumine, 
diifire  beaucoup  trop  fort.  Cependant,  il  reste  encore  des  sesqui- 
oxydes  dans  le  liquide  filtré,  comme  il  est  facile  de  le  constater.  La 
surcharge  tient  à  la  présence  dans  le  précipité  du  manganèse,  de 
l'acide  sulfuri({ue  et  de  la  potasse. 

34.  Méthode  Glaser.  —  Cette  méthode  m'a  fourni,  sur  le  même 
phosphate,  un  précipité  de  phosphates  de  sesquioxydes  pesant 
0,1197.  D'après  le  calcul  tel  qu'il  est  indiqué,  on  obtiendrait  8,20  0/0 
d'alumine,  ce  qui  est  assez  voisin  de  la  vérité;  mais  ce  calcul  sup- 
pose l'existence  de  phosphates  neutres,  pendant  que  ces  phos- 
phates, obtenus  par  l'ammoniaque,  sont  beaucoup  plus  basiques. 

En  effet,  l'analyse  du  précipité  a  donné  : 

Acide  phosphorique 0,05^  \ 

Sesquioxyde  de  fer 0,0228  |  0,1197 

Alumine  et  autres 0 ,0385  ) 

Soit  8,85  0/0,  chiffre  trop  fort,  parce  que  le  précipité  contient 
du  manganèse,  de  la  magnésie  et  des  sulfates. 
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Le  rapport  de  réquivaient  de  l*acide  phosphorique  à  celui  des 
sesquioxydes  réunis,  serait,  dans  le  cas  actuel,  de  0,800  environ, 
chiflre  qui  s^accorde  avec  les  expériences  synthétiques. 

Je'pourrais  multiplier  ces  exemples,  mais  cela  serait  sans  utilité; 
j'ai  seulement  voulu  indiquer  avec  quel  soin  j*ai  procédé  au  con- 
trôle des  méthodes  que  j*ai  critiquées. 

35.  Méthode  oxalique.  —  J*ai  toujours  trouvé  une  concordance 
parfaite  entre  les  résultats  de  cette  méthode  et  ceux  de  la  méthode 
nouvelle  (à  la  soude). 

Ainsi,  dans  le  même  phosphate,  on  a  trouvé  3,26  par  la  méthode 
oxalique.  Cette  différence  est  de  Tordre  des  erreurs  d'observation 
et,  en  comparant  de  nombreuses  expériences  sur  des  phosphates 
de  nature  très  variée,  on  reconnaît  qu'elle  a  lieu  aussi  souvent 
dans  un  sens  que  dans  Tautre;  mais  l'écart  est  toujours  très  faible. 
Les  deux  méthodes  sont  donc  équivalentes  comme  exactitude; 
l'exécution  do  la  méthode  oxalique  est  beaucoup  plus  laborieuse 
et  plus  délicate. 

Conclusion.  —  J'ai  cherché,  autant  qu'il  était  en  moi,  à  ne  laisser 
d'incertitude  sur  aucun  point  qui  pût  avoir  quelque  influence  sur  les 
résultats  analytiques.  On  voudra  donc  bien  me  pardonner  d'être 
entré  dans  certains  détails  dont  l'importance  peut  d'abord  paraître 
minime.  J'y  ai  été  amené  par  l'étude  approfondie  des  réactions 
mises  en  œuvre,  et  il  y  aurait  eu  peut-être  quelque  inconvénient  à 
les  laisser  dans  l'ombre. 

J'ai  travaillé  dans  le  but  d'amener  l'accord  entre  les  anaiysefi 
des  chimistes,  dont  les  divergences  actuelles  sont  très  fâcheuses  à 
tous  égards.  Il  fallait  pour  cela  mettre  en  évidence  les  causes  d'er- 
reur. J'espère  que  mon  travail  contribuera  à  atteindre  le  résultat 
cherché,  et  ce  sera  pour  moi  une  grande  satisfaction. 

N""  35.  —  Sur  les  altérations  spontanées  du  lait  et  sur  mUm 
que  la  caisson  lui  fait  subir  ;  par  H.  A.  BËCHAMP. 

II.  —  Les  microzymas  et  les  altérations  spontanées  du  lait. 

Les  anciens  croyaient  que  le  lait  s'aigrissait  et  se  caillait  sponta- 
nément, de  même  qu'ils  croyaient  à  l'altérabilité  spontanée  de 
toutes  les  matières  animales  et  végétales  et  j'ai  montré  plus  haut 
comment,  en  1857  encore,  les  savants,  générahsant  l'antique 
croyance,  admettaient  sans  difficulté  que  toutes  les  matières  orga- 
niques, y  compris  le  sucre  de  canne,  étaient  spontanément  alté- 
rables dans  certaines  circonstances. 
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Comment  donc  ces  croyances  ont-elles  été  abandonnées  pour  la 
croyance  contraire  ?  c'est^-dire  comment  en  est-on  venu  h  aflirmer 
rinaltérabilité  naturelle  de  toutes  les  matières  organiques  végétales 
et  animales,  y  compris  le  lait,  pour  soutenir  la  nécessité  des  germes 
de  Tair  pour  procurer  leur  altération  et  leur  destruction  ? 

La  réponse  mérite  d*autant  plus  grande  attention  qu'elle  importe 
à  la  solution  du  problème  que  j'ai  en  vue  et  que,  pour  ma  part,  je 
tiens  pour  résolu  depuis  plus  de  trente  ans.  Je  rappelle  donc  qu'en 
1858,  M.  Pasteur  professait  avec  tout  le  monde  la  croyance  à  l'al- 
térabilité spontanée  de  la  matière  organique  en  général,  celle  du 
lait  en  particulier  ;  il  y  croyait  si  bien  que,  pouvant  choisir  entre 
l%ypothèse  des  germes  de  l'air  et  l'hypothèse  de  la  génération 
qK>ntanée  pour  expliquer  l'origine  de  son  ferment  lactique,  de  la 
levure  de  bière  et  des  vibrions,  il  choisit  la  génération  spontanée. 
Et  il  faisait  ce  choix  dans  le  temps  même  que  je  démontrais  la 
nécessité  de  l'existence  de  germes  de  moisissures  dans  Tair,  c'est- 
à-dire  que  je  vérifiais  l'hypothèse  des  germes  dans  le  sens  que  j'ai 
indiqué.  Pour  rendre  justice  à  qui  le  mérite,  il  convient  de  remar- 
quer aussi  comment,  tandis  que  Fremy  voyait  le  ferment  lactique 
dans  le  fromage  altéré,  M.  Pasteur  l'y  faisait  naître  par  génération 
qpontanée. 

4e  rappelle  aussi  que  mes  expériences  sur  l'altération  du  lait 
créosote  et  sur  la  craie  sont  contemporaines  de  celles  (jui  ont  pré- 
cédé ou  suivi  la  publication  du  mémoire  de  1857  sur  Tinlerversion 
du  sucre  de  canne  par  les  moisissures.  J'allais  en  publier  les  résul- 
tats lorsque  j'en  fus  détourné  par  deux  motifs  sérieux.  Le  premier, 
c'est  que,  dans  une  expérience  sur  le  lait  créosote,  que  j'avais 
laissé  plus  longtemps  à  l'étuve,  des  bactéries  étaient  apparues 
après  la  coagulation,  malgré  la  créosote,  ce  qui  me  surprit  étran- 
gement. Le  second,  c'est  que  M.  Pasteur,  vers  1860,  venait  de 
publier  des  expériences  sur  le  lait  qui  me  déconcertèrent  ;  je  ne 
voulus  rien  hasarder  et  moins  encore  quand  il  eut  publié,  en  1862, 
son  mémoire  «  sur  les  corpuscules  organisés  qui  existent  dans 
Fatmosphère  •  (1),  où  se  trouvaient  détaillées  ses  expériences  sur 
l'urine  et  sur  le  lait,  dont  il  attribuait  maintenant  les  altérations 
aux  germes  de  Tair,  les  tenant  pour  naturellement  inaltérables 
sans  eux. 

Que  s'était-il  donc  passé  entre  1858  et  1862  pour  que  M.  Pasteur 
renonçât  ainsi  à  ses  croyances  d'autrefois?  11  avait  simplement 
refait  mes  expériences  et  s^était  convaincu  qu'il  avait  eu  tort  de 

(1)  Ann.  Chim.  Phy»,,  8*  série,  t.  64,  p.  5. 
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croire  à  la  (génération  spontanée  !  de  sorte  que,  lorsque  Pouchet 
eut  de  nouveau  soulevé  la  question  des  générations  spontanées,  il 
se  posa  résolument  en  adversaire  de  Thétérogénie,  admettant  la 
pansiiermic  atmosphérique  dans  le  sens  même  où  Spallanzani  Tavait 
admise  au  siècle  dernier,  combattait  Pouchet  par  les  mêmes  armes 
dont  celui-là  s'était  servi  contre  Needham  ;  expliquant  par  les 
germes  dv  F  air  ce  qu'il  avait  expliqué  par  Taltération  et  la  géné- 
ration spontanées,  c'est-à-dire  à  la  fois  la  naissance  des  infusoires 
et  des  ferments  et  les  altérations  spontanées  de  toutes  les  ma- 
tières organiques,  ne  distinguant  pas  entre  les  principes  immédiats 
et  les  matières  organisées,  entre  une  solution  de  sucre  de  canne  et 
le  lait  sous  ce  rapport. 

Il  convient  de  faire  observer  que  Pouchet  n'avait  pas  négligé  de 
se  préoccuper  des  gennos  et,  précisément  en  1860,  il  prétendit 
démontrer  «  victorieusomcnt  »  que  l'abondance  des  germes  t  dont 
on  parle  toujours,  mais  cfu'on  n'expose  jamais,  n'existe  nullement 
dans  l'air  ».  M.  Pasteur,  au  contraire,  qui  a  répété  les  recherches 
de  Pouchet,  mais  par  un  autre  moyen,  assura  f  qu'ils  appartiennent 
sans  conteste  à  des  espèces  fort  nombreuses  ».  Il  est  nécessaire  de 
remarquer  (|ue  les  deux  savants  cherchaient  surtout  à  découvrir 
dans  l'air  des  spores  et  des  œufs  d'infusoires.  Pouchet  disait 
n'avoir  pas  découvert  une  seule  spore,  un  seul  œuf  dans  1,000  litres 
d'air,  et  M.  Pasteur,  de  son  côté,  assurait  qu'il  n'est  pas  possible 
d'affirmer  qu'on  a  sous  les  yeux  une  spore  ou  un  œuf,  se  bornant 
à  déclarer  «  (juo  ces  corpuscules  sont  évidemment  organisés  et 
ressemblent  de  tout  point  aux  germes  des  organismes  les  plus 
inférieurs  ».  C'est  dans  ces  termes  vagues  que  la  croyance  aux 
germes  de  l'air  s'est  propagée.  Quant  à  ce  que  j'ai  découvert  et 
nommé  niicrozymasdans  l'air  ambiant,  dans  les  roches  calcaires,etc., 
ni  Pouchet  ni  M.  Pasteur  n'en  font  mention,  et,  cependant,  c'est  par 
milliards  qu'on  pourrait  les  compter,  à  certains  moments,  dans  les 
poussières  do  1,000  litres  de  l'air  des  grandes  vilhîs. 

Voyons  maintenant  l'application  de  la  nouvelle  manière  de  voir 
de  M.  Pasteur  aux  altérations  du  lait. 

La  cause  des  altérations  du  lait  non  cuity  selon  M.  Pasteur.  — 
Pour  l'intelligence  de  ce  que  je  vais  rappeler,  il  faut  se  souvenir 
qu'en  1858  on  considérait  le  lait  comme  un  pur  mélange  physico- 
chimique de  caséine  dissoute,  de  sucre  de  lait,  de  certains  sels  et 
de  beurre  émulsionné.  On  croyait  aussi  que  l'acide  lactique  exer- 
çait une  action  coagulante  spécifique  sur  la  caséine  de  ce  lait. 
M.  Pasteur,  avec  tout  le  monde,  croyait  tout  cela.  Gela  posé,  voici 
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son  explication  par  les  germes  de  Tair  de  la  coagulation  du  lait  de 
vache,  la  seule  espèce  de  lait  dont  il  s*agit  ici. 

Ayant  rappelé  la  coagulation  du  lait  par  la  présure,  sans  acidifi- 
cation, M.  Pasteur  continue  comme  ceci  : 

c  II  y  a,  d'atitre  part,  la  coagulation  du  lait  sous  Tinfluence  de 
racide  lactique.  Lorsque  le  lait  frais,  non  bouilli,  est  abandonné  au 
contact  de  Tair,  la  coagulation  est  due  le  plus  souvent  à  cette 
seconde  cause  (à  Tacide  lactique).  Quant  h  l'acidité  elle-même,  elle 
est  occasionnée  par  le  développement  de  ferments  végétaux,  parti- 
culièrement le  ferment  lactique,  qui  transforment  le  sucre  de  lait 
en  acide  lactique  ou  en  d*autres  acides...  (1).  » 

C'est  tout  :  mais  je  relève  tout  de  suite  quelqiies  assertions  re- 
marquables dans  ces  quelques  lignes. 

La  première^  c'est  que  la  coagulation  est  duo  seulement  «  le  plus 
souvent  »  à  Tacidité;  ce  qui  veut  dire  que  le  lait  frais  pourrait  se 
cailler  sans  s'aigrir.  La  seconde^  que  le  lait  aigri  doit  son  acidité  à 
ff  l'acide  lactique  ou  à  d'autres  acides  »  ;  ce  qui  signifie  que  l'acide 
lactique  pourrait  ne  pas  apparaître  dans  le  lait  qui  s'aigrit.  La 
troisième^  c'est  que  M.  Pasteur  a  cru  nécessaire  d'ajouter  à  «  lait 
frais  »  le  qualificatif  de  «  lait  non  bouilli  ».  Nous  verrons  plus  loin 
l'importance  de  ces  remarques. 

Pour  tuer  les  germes  que  l'air  est  supposé  introduire  dans  le 
lait,  M.  Pasteur  le  fil  bouillir  pour  le  conserver  inaltéré  en  l'em- 
pêchant de  produire  des  ferments.  Or,  le  lait  ayant  été  assez  long- 
temps chaufTé  à  TébuUition  a  été  abandonné  dans  Tair  calciné,  selon 
la  méthode  de  Sehwann  et  autres  savants.  Or,  cr  lait  bouilli  se 
cailla  et,  dans  le  caillé  ou  le  sérum,  M.  Pasteur  découvrit  des 
vibrions  d'une  même  espèce,  «  sans  hactcvium  tvrmo  ni  aucune 
autre  production  animale  ou  végétale  ».  Et  il  conclut  ainsi  :  f  II 
n'est  donc  pas  douteux,  dit-il,  que  le  lait  s'est  caillé  sous  rinfluence 
de  la  vie  de  ces  vibrions.  »  Le  petit  lait  de  Texpérience  était  aussi 
c  alcalin  que  le  lait  frais  »  (2). 

Je  reviendrai,  dans  la  troisième  partie,  sur  cette  expérience  ;  je 
ne  la  rapporte  ici  que  pour  signaler  l'apparition  des  vibrions  dans 
le  lait  bouilli,  car  elle  prouve  que  M.  Pasteur  n'a  pas  vu  de  ces 
infusoires  dans  le  lait  frais  aigri  et  caillé. 

Ce  sont  ces  expériences  qui  me  déconcertèrent,  car,  dans  mes 
expériences  sur  l'altération  du  lait  créosote,  au  moment  où  la  coa- 
gulation était  accomplie,  je  n'avais  aperçu  ni  ferments  végétaux,  ni 

(1)  Ann.  Chim.  Phys.^  S*  série,  t.  64,  p.  60. 
{t)  Jbid.,  p.  58. 
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aucun  ferment  connu,  mais,  après  quelques  jours,  des  bactéries. 
J'ai  fait  beaucoup  d'expériences  pour  découvrir  la  cause  du  désac- 
cord, pour  m'assurer  que  je  ne  me  trompais  pas  et  pour  découvrir 
l'origine  des  bactéries  du  lait  frais  caillé  et  du  lait  bouilli  caillé  de 
l'expérience  de  M.  Pasteur,  de  façon  que  c'est  seulement  en  1865 
que  j'annonçai  le  premier  résultat  de  mes  recherches  et,  en  1878, 
les  résultats  complets. 

Le  mémoire  de  187â  a  été  publié  sous  ce  titre  : 

Sur  les  micvozymas  normaux  du  lait  comme  cause  de  la  coagu- 
lation spontant^o  et  de  la  fermentation  alroolique,  acétique  et  lac- 
tique de  ce  liquide  (1). 

Il  a  été  suivi  d'un  autre  qui  était  intitulé  : 

Sur  Palcool  et  F  acide  acétique  normaux  du  lait,  comme  produits 
de  la  fonction  des  microzymas  (2). 

Je  réunis  ici  ces  deux  mémoires,  qui  n'ont  encore  paru  que  dans 
les  Comptes  rendus,  mais  en  y  ajoutant  les  éclaircissements  deve- 
nus nécessaires  et  quelques  faits  nouveaux.  Voici  le  début  du 
premier  mémoire  : 

«  La  cause  de  la  coagulation  spontanée  du  lait,  disais-je,  n*est 
pas  encore  connue.  Je  me  propose  de  démontrer  que  ce  phénomène 
est  déterminé  par  l'activité  propre  des  microzymas  que  le  lait  con- 
tient normalement;  c'est-à-dire  que  cette  coagulation  n'est  pas 
causée  par  l'air,  soit  que  celui-ci  intervienne  par  son  oxygène  pour 
faire  subir  une  altération  à  la  caséine,  comme  le  veut  M.  Liebig, 
soit  par  des  germes  de  ferments.  » 

Avant  d'entrer  en  matière,  je  rappelais  les  principaux  faits  que 
j'avais  déjà  publiés  sur  les  microzymas,  notamment  le  passage 
suivant  d'une  lettre  à  J.-B.  Dumas,  provoquée  et  publiée  par  lui  (8)  : 

«  La  craie  et  le  lait,  disais-je,  contiennent  des  êtres  vivants  déjà 
développés,  fait  qui,  observé  en  lui-même,  est  prouvé  par  cet  autre 
fait  que  la  créosote  (ou  l'acide  phénique)  employée  à  dose  non  coa- 
gulante n'empêche  pas  le  lait  de  se  cailler  plus  tard,  ni  la  craie  de 
transformer,  sans  secours  étrangers,  le  sucre  et  la  fécule  en  alcool, 
acide  acétique,  acide  lactique,  etc.  » 

«  Plus  tard,  j'ai  appelé  microzymas  les  êtres  vivants  de  la  craie, 
et  je  faisais  pressentir  qu'ils  étaient  le  premier  exemple  d'une  classe 
d'êtres  semblables  ;  plus  tard  encore ,  nous  avons  démontré, 
M.  Ester  et  moi,  que  les  granulations  moléculaires  des  animaux 
supérieurs  sont  de  la  classe  des  microzymas,  lesquels  sont  suscep- 

(1)  Comptes  reDduSf  t.  76,  p.  654. 

(2)  Ibid.,  p.  830. 

(.i)  Aaa.  Cbim.  Phys.,  4-  série,  l.  6,  p.    48  (1865). 
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Ubles,  dans  certaines  circonstances,  d'évoluer  en  bactéries.  Les 
êtres  vivants  qu'en  1865  je  signalais  dans  le  lait  sont  précisément 
des  microzymas  capables,  eux  aussi,  d'évoluer  en  bactéries.  Cela 
posé,  si  les  microzymas  que  Ton  découvre  dans  le  lait  ne  pro- 
viennent pas  de  l'atmosphère,  quelle  est  leur  origine  et  par  quel 
mécanisme  y  arrivent-ils  ?  Essayons  de  le  découvrir.  » 

Avant  d'exposer,  d'après  le  mémoire,  comment  j'ai  matérielle- 
ment mis  en  évidence  l'existence  des  microzymas  dans  le  lait,  il  est 
nécessaire  de  faire  connaître  l'expérience  qui  établit  le  fait  de  la 
coagulation  du  lait  créosote  et  les  résultats  de  l'altération  dans  ces 
conditions. 

Voici  comment  j'ai  opéré  pour  établir  que  la  coagulation  du  lait 
est  spontanée  et  qu'elle  est  le  fait  de  ses  propres  microzymas  : 

c  J'ai  fait  arriver  le  lait  d'une  vache,  au  moment  où  on  la  trayait 
i  l'heure  accoutumée,  dans  un  appareil  très  propre,  contenant  un 
peu  d'eau  créosotée,  plein  d'acide  carbonique  et  traversé  par  un 
courant  de  ce  gaz  pendant  qu*il  se  remplissait.  Le  lait  coulait 
(du  pis)  dans  l'appareil  à  l'aide  d'un  entonnoir  muni  d'un  linge 
fin  préalablement  lavés  à  l'eau  bouillante  et  créosotes.  L'appareil 
ayant  été  transporté  au  laboratoire,  le  lait  a  été  saturé  d'acide 
carbonique  ;  lorsque  le  gaz  a  été  totalement  absorbable  par  la  po- 
tasse caustique,  l'air  a  été  absolument  intercepté  et  le  système  mis 
à  l'éluve  à  35-40*.  Le  surlendemain,  le  lait  était  caillé. 

«  L'expériéhce  a  été  répétée  plusieurs  fois,  toujours  avec  le 
même  succès.  Au  moment  où  la  coagulation  est  accomplie  et  que 
Ton  distingue  nettement  le  petit  lait  séparé  du  fromage  et  de  la 
crème,  il  est  impossible  de  découvrir  autre  chose  d'organisé  que 
les  microzymas  d'origine.  Dans  une  expérience  qui  a  duré  quinze 
jours,  il  y  avait  des  microzymas  isolés,  des  microzymas  articulés 
et  des  bactéries. 

«  Quels  sont  les  produits  qui  accompagnent  la  coagulation  du 
lait  et  quelle  part  re\ient  à  l'altération  de  la  caséine  dans  le  phé- 
nomène de  la  coagulation  ?  » 

Il  s'agissait,  bien  entendu,  de  la  coagulation  malgré  la  créosote  ! 

Naturellement,  j'ai  recherché  l'acide  lactique  dans  le  lait  aigri 
et  caillé  dans  les  conditions  de  l'expérience  et  à  l'abri  absolu  de 
l'oxygène.  Et  l'acide  lactique  a  été  produit  comme  dans  les  condi- 
tions ordinaires. 

Mais,  de  l'activité  connue  des  microzymas  en  général,  j'ai  conclu 
que  le  lait  caillé  devait,  en  outre,  contenir  de  l'alcool  et  de  Tacide 
acétique  ;  ce  que,  en  effet,  j'ai  démontré.  Enfin,  si  les  microzymas 
laiteux,  pendant  l'aigrissement  et  la  coagulation  produisent  ces 
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deux  derniers  composés,  pourquoi  n'en  produiraient-ils  pas  dans  la 
glande  môme? 

J*ai  donc  cherché  l'alcool  et  Tacide  acétique  dans  le  lait,  au 
moment  môme  de  la  traite,  et  je  les  y  ai  découverts.  Enfin»  pour 
donner  à  ce  fait  sa  véritable  signification,  j'ai  recherché  ces  deux 
composés  dans  le  lait  d'nnesse,  un  lait  que,  plus  tard,  j'ai  démontré 
dépourvu  de  caséine  ;  ils  y  existent  également,  de  façon  qu'il  est 
permis  de  généraliser  et  de  dire  que  toutes  les  espèces  de  laits 
recelant  dos  microzymas  contiennent  de  l'alcool  et  de  l'acide  acé- 
tique. 

Il  me  parait  inutile  de  donner  le  détail  de  cette  recherche,  mais 
je  (lois  dire  que  j'ai  apporté  le  plus  grand  soin  à  démontrer  que 
l'alcool  était  1  éthylique  et  que  l'acide  acétique  isolé  ne  contenait 
aucune  trace  d'acides  supérieurs,  soit  qu'il  provint  du  lait  caillé, 
soit  du  lait  frais. 

Les  quantités  d'ulcool  et  d'acide  acétique,  ainsi  «(ue  le  rapport 
de  Tun  à  l'autre,  sont  variables,  dans  le  lait  frais,  d'une  vache  et 
d'une  traite  à  l'autre,  c«  qui  semble  prouver  qu'ils  prennent  nais- 
sance dans  la  glande  mémo  ;  mais  leur  présence  y  est  constante, 
la  (|uantité  d'alcool  étant  généralement  supérieure  à  celle  de  l'acide 
acétique.  D'un  autre  côté,  il  résulte  d'une  expérience  jusqu'ici 
imique  ({ue  le  lait  d'anesse  contient  bien  plus  d'alcool  que  celui  de 
vache. 

Ces  déterminations  étaient  nécessaires  pour  pouvoir  affirmer  que 
ces  deux  composés  se  forment  pendant  l'altératiotT  du  lait  ;  j'ai  rois 
hors  de  doute  (fue  Talcool  et  l'acide  acétique  sont  plus  abondants 
dans  le  lait  caillé.  Cela  résulte  des  déterminations  suivantes  : 

Alcool  et  acide  acétique  dans  le  lait  de  vache  (par  litre). 

Alcool 0^^2-1        0^205        oloSl        O^OSô 

Acide  ucétiquo 0,060        0,065        0,141        0,441 

Alcool  et  acide  acétique  dans  le  lait  caillé  (par  litre). 

Troit  Joars  aprèt     Qaloze  Jonri  aprèt 
la  coagulation.  la  eoageUtioo. 

Alcool o'^SOS  0,283 

Acide  acétique 0,282  0,407 

J'ajoute,  pour  mémoire,  les  mêmes  dosages  dans  le  lait  d'ânesse 
frais,  par  litre  : 

Alcool 1%2 

Acide  acétique 0,045 
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Dans  le  lait,  après  trois  jours  de  coagulation,  les  microzymas 
étaient  encore  normaux,  c'est-à-dire  avaient  Tapparence  d'une  petite 
sphère  ;  ils  étaient  en  voie  d'évolution  après  quinze  jours  de  coa- 
gulation et  partiellement  transformés  en  bactéries. 

Dans  mon  mémoire,  je  faisais  remarquer  que  Tacidc  acétique, 
extrait  du  lait  frais  ou  du  lait  aigri  qui  s'était  caillé,  était  tellement 
pur  que  l'acétate  de  soude  qui  en  provenait  cristallisait  jusqu'à  la 
dernière  goutte. 

Il  m'avait  paru  intéressant  de  rechercher  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique dans  la  coagulation  physiologique  du  lait  dans  la  di^cestion, 
par  exemple  dans  le  lait  coagulé  des  caillettes  d'agneaux.  Il  a  sufll 
du  contenu  du  quatrième  estomac  de  deux  agneaux  pour  les  décou- 
vrir, mais,  outre  l'acide  acétique,  il  y  avait  un  peu  d'acide  caproïque. 
J'ai  constaté  en  même  temps  que  dans  le  lait  coagulé  des  caillettes, 
il  existait  un  grand  nombre  de  bactéries.  Cette  observation  donne- 
rait un  grand  intérêt  à  l'étude  comparée  de  la  coagulation  sponta- 
née du  lait  de  brebis,  de  sa  coagulation  dans  le  quatrième  estomac 
et  de  ce  qui  se  passe  avant  qu'il  y  parvienne. 

Et  pour  donner  aux  faits  de  la  formation  de  l'alcool  dans  l'aigris- 
sement  et  la  coagulation  du  lait  leur  véritable  signification,  je 
disais  : 

c  Ce  qui  me  parait  ressortir  avec  le  plus  d'évidence  de  ce  travail, 
c'est  une  grande  généralisation.  J'ai  déjà  montré  l'alcool  et  l'acide 
acétique  se  produisant  dans  l'œuf  que  l'on  brouille  par  de  vives 
secousses  (sans^qu'on  voie  autre  chose  que  les  microzymas  du 
vitellus)  (1)  ;  dans  le  foie  entier  abandonné  à  lui-même  (où  appa- 
raissent des  bactéries),  dans  l'urine  humaine  (2),  etc.  Les  micro- 
zymas de  toute  origine  que  j'ai  étudiés,  ceux  de  la  craie  et  d'autres 
calcaires,  ceux  de  l'atmosphère  et  de  la  poussière  des  rues,  ceux 
des  animaux  et  des  végétaux,  jouissent  tous  de  la  même  aptitude  à 
former  l'alcool  et  l'acide  acétique,  non  seulement  avec  les  matières 
glucogènes,  mais  aussi  avec  des  substances  qui  ne  sauraient  être 
converties  en  sucre...  Dans  les  fruits  qui  mûrissent  (3),  ce  sont  les 
mêmes  microzymas  qui  engendrent  l'alcool  et  l'acide  acétique  qu'on 
y  découvre  si  aisément,  et  qui  s'y  produisent  en  plus  grande  abon- 
dance si,  en  les  meurtrissant,  on  rompt  les  cellules  qui  les  con- 
tiennent pour  les  mettre  plus  immédiatement  en  contact  avec  les 
sucs  ambiants,  i 
Je  m'étais  préoccupé  aussi  de  ce  que  devenaient  les  matières 

(1)  Comptes  rendus,  t.  67,  p.  523. 

(2)  //>/</.,  t.  75,  p.  1830. 

(9)  Les  sorbes,  les  nèfles  qui  blettissent  produisent  beaucoup  d'alcool. 
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albuminoïdes  dons  raigrisseincnt  et  la  coagulation  spontanée  du 
lait;  et  du  fait  que,  dans  le  phénomène,  il  ne  se  produit  pas 
d'acide  gras  supérieur  à  Tacétique,  j'avais  conclu  qu'elles  ne  s'al- 
téraient pas.  Je  disais  : 

«  M.  Liebig  (et  beaucoup  de  physiologistes  à  sa  suite)  fait  jouer 
un  grand  rôle  a  Taltérabilité  des  matières  albuminoïdes  dans  les 
phénomènes  de  fermentation,  sans  jamais  spécifier  scientifiquement 
en  quoi  consiste  cette  altérabilité.  Cette  doctrine  du  savant  alle- 
mand, qui  constitue  la  plus  grande  erreur  physiologique  et  chi- 
mique (jue  je  connaisse,  doit  être  combattue.  »  Alors,  après  avoir 
rappelé  que,  dans  la  fermentation  spontanée  des  œufs,  la  matière 
albuminoïde  reste  inaltérée,  j'annonçai  que,  dans  l'aigrissement 
du  lait,  la  caséine  se  retrouve  intacte,  ce  qui  me  conduisit  à  décou- 
vrir la  véritablt?  caséine  et  h  expliquer  la  formation  du  caillé  sans 
avoir  recours  à  Thypothèse  de  la  coagulation. 

Voici  maintenant  comment  j'en  vins  à  découvrir  l'origine  des 
microzymas  du  lait  :  je  rappelai  d'abord  le  fait  que  la  levure  de 
bière,  ajoutée  à  Tempois  de  fécule,  s'y  résout  en  microzymas  par 
une  sorte  de  fonte  ou  de  résorption  individuelle  (1).  C'est-à-dire 
que  la  cellule  de  levure  de  bière,  ne  trouvant  pas  réalisées  les  cx)n- 
ditions  de  son  existence  dans  l'empois,  est  dévorée  par  ses  propres 
microzymas,  lesquels  deviennent  libres  dans  l'empois  fluidifié. 

C'est  là  l'image  de  ce  qui  arrive  aux  cellules  glandulaires  de  la 
glande  mammaire,  lorscpie  la  sécrétion  lactée  s'y  établit  à  l'époque 
de  la  parturition.  Ces  cellules  glandulaires  ne  trouvent  réalisées 
les  conditions  de  leur  existence  que  dans  l'état  de  repos  de  la 
glande.  Après  la  concei)tion ,  un  travail  profond  s'établit  dans 
cell(*-ci  qui  lui  fait  acquérir  la  fonction  à  laquelle  elle  est  destinée, 
de  sécréter  le  lait  ;  mais  celui-ci  n'apparaît  pas  tout  à  coup.  Avant 
le  lait,  apparaît  le  colostrum.  Le  changement  de  fonction  de  la 
glande  accompli,  celle-ci  ne  réalise  plus  les  conditions  d'existence 
des  cellules  glandulaires  normales  ;  elles  deviennent,  comme  c'est 
le  cas  de  la  cellulcî  d(î  la  levure  de  bière  dans  l'empois,  finement 
granuleuses,  ce  que  l'on  appelkî  globules  ou  cellules  du  colostrum. 
Ces  globules  finement  granuleux,  pendant  que  la  fonction  lactée 
s'établit  de  mieux  en  mieux  et  que  le  milieu  qui  les  contient  change 
de  plus  en  plus,  se  fondent,  se  résorbent  eux-mêmes  ;  alors  les 
microzymas  et  les  globules  gras  qu'ils  contenaient  deviennent 
libres.  «  Lorsque  la  fonction  est  bien  établie,  la  formation  et  la 
fonte  des  globules  sont,  en  ciuelque  sorte,  simultanées,  de  façon 

(1)  Anu.  Chiin.  Phys.,  4*  8«  rie,  t.  23,  p.  44^. 
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que  les  témoins  des  globules  formateurs  du  lait  ne  sont  autres, 
hors  de  la  mamelle,  que  les  microzymas,  les  globules  laiteux, 
quelques  noyaux  de  cellules,  et  des  débris  de  celles-ci.  » 

c  Pour  mettre  en  évidence  les  microzymas  du  lait,  il  suffit  de 
délayer  le  lait  récent  dans  cinq  à  six  fois  son  volume  d'eau  créo- 
sotée,  et  de  filtrer  dans  un  endroit  frais,  à  Tabri  de  la  poussière. 
Le  filtre  retient  une  certaine  quantité  de  matière  insoluble  et  de 
globules  gras.  La  matière  détachée  du  filtre  est  successivement 
traitée  par  l'éther  pour  dissoudre  le  beurre,  par  une  dissolution 
étendue  au  carbonate  de  soude  pour  éliminer  un  peu  de  caséine, 
enfin  par  Teau  distillée.  Au  microscope,  sous  un  grossissement  de 
500  diamètres,  on  distingue  alors  très  nettement  les  microzymas, 
avec  leurs  caractères  habituels,  mêlés  de  noyaux  et  de  débris  de 
cellules.  1 

Telle  est  Texpérience.  On  n*en  a  jamais  contesté  les  faits  ni  les 
résultats  ;  mais  on  a  objecté  les  germes  de  Vair  de  Télable  ;  ensuite 
ceux  qui  adhéreraient  aux  pis,  aux  mains  de  la  trayeuse,  jusqu'à 
ceux  qui  auraient  pénétré  de  l'air  dans  la  mamelle  m(**me.  C'étaient 
là,  sans  doute,  des  objections  tirées  d'un  système  préconçu,  choses 
dont  on  parle  toujours  sans  jamais  les  montrer.  Comment,  en  effet, 
distinguer ,  au  microscope  même ,  un  microzyma  de  l'air  d'un 
microzyma  du  lait  altéré?  Enfin,  on  a  objecté  que  le  lait  ne  se 
caille  pas  dans  la  mamelle,  ce  qui  arriverait  immanquablement  si 
le  lait  renfermait  naturellement  la  cause  de  son  altération. 

C'est  cette  expérience  et  les  conclusions  que  j'en  ai  déduites  que 
je  viens  défendre,  car  tout  y  est  fondamental  ;  car,  à  elle  seule, 
elle  renverse  tout  le  système  admis  concernant  la  nature  du  lait, 
aussi  bien  que  celui  des  germes  de  l'air  pour  en  exj)liquer  les  alté- 
rations regardées  auparavant  comme  spontanées.  Le  fait  seul  que 
le  lait  contient  réellement  une  partie  insoluble  dans  l'éther,  dans 
une  dissolution  de  carbonate  de  soude  et  dans  l'eau  devrait  suffire 
à  faire  douter  de  la  composition  et  constitution  physique  admises 
du  lait,  composition  et  constitution  que  l'on  énonçait  comme  ceci, 
encore  plus  de  dix  ans  après  la  publication  de  mon  mémoire  : 

€  Le  lait  est  une  solution  de  sels  minéraux  divers^  do  sucre  de 
but  et  de  caséine  tenant  en  suspension  des  globules  gras. . .,  une 
véritable  émulsion  (1).  »  Cette  définition  est  la  même  que  celle 
d'un  physiologiste  micrographe,  ainsi  conçue  :  «  Le  lait  est  une 
émulsion  dans  laquelle  la  matière  grasse,  extrêmement  divisée, 
nage,  à  l'état  de  globules,  dans  un  sérum  contenant  le  caséum,  le 

(1)  M.  DuGLAUx,  Conférences  de  la  Société  chimique  (1888-1886). 

80G.  cBiM.,  9*  SÛR.,  T.  XV,  1896.  —  MéiDoires.  VI 
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sucre  et  des  sels  on  dissolution.  L'inspection  microscopique  ne 
permet  do  voir  que  les  particules  do  matière  grasse,  le  caséum  et 
le  sucre  «le  lait  (!»tant  eu  dissolution  échappent  à  ce  mode  d'inves- 
tigation (1).  » 

Kn  (ïlTet ,  h  Texamen  microscopicpie ,  sous  un  grossissement 
insuffisant,  le  lait  donne  bien  l'impression  d'un  liquide  d'une  trans- 
parenc(î  parfaite,  dans  lecjuel  nagent  les  globules  laiteux.  Je  tenais 
la  définition  de  Donné  d'autant  plus  pour  vraie  que,  sur  la  foi  de 
Berzélius,  je  croyais  que  la  caséine  était  une  matière  nlbuminolde 
soluble  roninie  l'alhinuino  etcoagulable  comme  elle  dans  certaines 
circonstances. 

C'est  (Ml  tenant  pour  vraie  l'opinion  de  Berzélius  concernant  la 
caséine  dans  le  lait,  qu'on  a  cru  que  la  coagulation  du  lait,  c'était 
la  coagulation  de  la  caséine,  laquelle,  incoagidable  par  la  chaleur, 
était  supposct»  coagulable  par  les  acides  et,  particulièrement,  spé- 
cifiquemiMit,  pnr  l'acide  lacliipie,  comme  le  blanc  d'œuf  l'est  h  la 
fois  par  la  chahMir  et  iKir  l'alcool.  Voilà  comment  on  en  est  venus 
regarder  la  coagulation  conune  le  phénomène  principal  de  l'altéra- 
tion du  lait,  taudis  (pi'elle  est  secondaire  et  que,  à  proprement 
parler,  il  n'y  a  pas  de  coagulation,  ainsi  que  je  l'ai  démontré  autre- 
fois et  sur  quoi  il  importe  d'insister. 

En  efTot,  eu  analysant  attentivement  le  phénomène  dans  les  con- 
ditions de  mon  expérience,  lesquelles  éliminent  à  la  fois  et  l'in- 
fluence que  l'on  attribuait  à  l'oxygiMie  et  celle  que  j'avais  d'abord 
attribuée  aux  germes  de  l'air,  j'ai  constaté  que  la  coagulation  suc- 
cédait toujours  à  l'aigrissement,  ne  le  précédant  jamais.  Celte  re- 
marque me  tu  douter  de  l'existence  d'une  caséine  soluble  libre  dans 
le  lait,  caséine  soluble  i\m  se  coagulerait  pour  former  le  caillé.  En 
elYet,  la  nu^me  année,  dans  une  lettre  à  J.-B.  Dumas,  j'annonçai  les 
preuïiers  résidlals  de  mon  analyse  îles  matières  albuminoîdes  du 
lait  (i).  Ce  travail  me  conduisit  à  découvrir  la  véritable  nature  chi- 
mique et  constitution  histologi(|ue  du  lait.  La  caséine,  loin  d'être 
soluble,  est  naturellement  insoluble,  mais  produisant  avec  les  alcalis 
et  la  chaux  des  caséinates  et  bicaséinates  solubles.  Ce  sont  ces  ca- 
séinates  qu'on  a  pris  pour  la  caséine  soluble  dans  le  lait  et  que  l'on 
disait  coagulables  ;  de  façon  que  le  lait  ne  contient  pas  la  caséine 
elle-même,  pas  plus  que  telle  eau  sulfatée  ne  contient  l'acide  sulfu- 
rique.  Bref,  le  lait  contient  la  caséine  comme  telle  autre  liqueur 
peut  contenir  un  sel  soluble  à  acide  insoluble  ;  et  de  même  qu'on 

(1)  DoxNK,  Cours  de  microscopie,  1n44,  p.  ;M4-8M0. 

In  à  M.  Dumas,  ^ur  l'isoinêri^  d»as  les  mëUères  ëibumÎBOid» 
n«  p.  ib^\ 
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peut  précipiter  cet  acide  par  un  acide  approprié,  de  même  aussi  la 
caséine,  sans  qu*on  ait  le  droit  dédire  que  la  précipitation  de  celle- 
ci  est  une  coagulation.  J*ai  donné  de  ce  fait  une  démonstration 
saisissante  que  voici:  Pour  précipiter  du  lait  d'une  vache  normande 
la  totalité  de  la  caséine,  il  avait  fallu  ajouter  peu  à  peu  2^,9  d'acide 
acétique  monohydraté  à  1  litre  de  ce  lait;  or,  j'avais  pu  ajouter  près 
de  la  moitié  de  l'acide  sans  que  le  tournesol  en  fut  influencé  plus 
qu*il  ne  l'était  par  le  lait  lui-même  et  sans  qu'il  se  précipitât  une 
trace  de  caséine,  le  lait  restant  parfaitement  liquide.  Ce  n'est  que 
pendant  l'addition  de  la  seconde  moitié  de  l'acide  que  le  tournesol 
vire  au  rou(j^e  vineux,  toujours  sans  coagulation,  je  veux  dire  sans 
précipitation  de  caséine  ;  mais  lorsqu'après  l'addition  des  dernières 
gouttes  le  tournesol  vira  tout  à  coup  au  rouge  pelure  d'oignon,  la 
caséine  se  précipita  aussi  tout  à  coup  en  gros  flocons.  Gela  ne  rap- 
pelle-t-il  pas  la  saturation  de  la  solution  d'un  carbonate  neutre  par 
un  acide  ?  Et  pour  c^tte  expérience  on  peut  remplacer  l'acide  acé- 
tique par  le  lactique,  lequel  coagule  si  peu  la  caséine  que,  comme 
Facide  acétique,  il  est  Tun  de  ses  dissolvants  (i). 

C*est  donc  à  tort  qu'après  Berzélius  on  soutient  encore  que  les 
acides  et  surtout  le  lactique  coagulent  la  caséine. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  prétendue  coagulation  de  la  caséine 
n'est  pas  le  phénomène  principal  de  l'altération  spontanée  du  lait 
frais  ;  c'est,  au  contraire,  Vaifjrissementj  la  fermentation  qui  cons- 
titue le  phénomène  caractéristique;  ce  que  l'on  appelle  encore  la 
coagulation  du  lait  est  un  phénomène  secondaire,  de  pure  stati({ue 
chimique,  la  précipitation  lente  de  la  caséine  dans  un  milieu  com- 
plexe, sous  la  forme  du  caillé,  par  les  acides  acétique  et  lactique  de 
la  fermentation. 

Considéré  en  soi,  l'aigrissement  est  donc  essentiellement  une 

(1)  Voir  sur  la  nature  chimique  et  la  coostitutiou  histologique  du  lait,  les 
notes  et  mémoires  suivants  : 

Mémoire  sur  les  matières  albuminoîdes  (Recueil  des  savants  étrangers,  t.  28, 
n«  S,  p.  98-133). 

Conférences  do  la  Société  chimique  :  sur  le  lait  (,1889-1892),  p.  1  et  251. 

Remarques  sur  le  pliciiomène  de  coagulation  {Bull.  Soc.  ehim.,  3*  série, 
t.  4,  p.  181  ;  1890). 

Remarques  sur  le  phénomène  de  coagulation  :  la  fibrine  et  la  coagulation  du 
sang  (//>/(/.,  3*  série,  t.  5,  p.  758). 

Réponse  à  des  remarques  sur  la  communication  précédente  {Ibid.,  St*  série, 
t.  6,  p.  769). 

Sur  la  caséine  et  le  phosphore  organique  de  la  caséine  {C.  i?.,  1. 117,  p.  1085; 
Buïl.  Soc.  ciiiiD,,  3*  série,  t.  11-12,  p.  152). 

Voir  aussi,  Microsyutês  et  microbes  :  les  altérations  du  lêit.  Dentu,  édi- 
teur, 1894. 
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fermentation  lactique,  car  racido  lactique  est  le  produit  principal 
du  phénomène  s*accompagnant  des  productions  de  Tacide  acétique 
et  de  Talcool.  Mais  une  fermentation  lactique  très  particulière,  sans 
dégagement  apparent  des  gaz  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour 
la  fermentation  lactique  classique. 

La  caséine  est  si  peu  modifiée  pendant  Taigrissement,  de  même 
que  les  autres  matières  albuminoïdes  que,  je  l'ai  dit,  Tacide  acé- 
tique n*est  jamais  accompagné  d'acide  butyrique,  etc.,  ce  qui  aurait 
lieu  si  la  caséine  ou  les  autres  albuminoïdes  subissait  le  genre  d'al- 
tération autrefois  étudié  par  Ad.  Wentz  ;  aussi  peut-on  facilement 
l'isoler  pure,  avec  le  môme  pouvoir  rotatoire  que  celle  du  lait  abso- 
lument frais,  du  caillé. 

Démonstration  directe  que  les  germes  de  F  air  n'  interviennent 
pas  dans  Vaigrissement  du  lait,  —  Il  importe  de  donner  à  cette  dé- 
monstration toute  l'ampleur  (lu'elle  mérite,  à  cause  de  la  vérification 
des  principes  posés  dans  la  première  partie  de  ce  travail. 

M.  Pasteur  expliquait  Taigrissement  du  lait  frais  par  des  ferments 
végétaux  et  par  ce  (ju'il  appela  le  ferment  lactique,  les  uns  et  l'autre 
nés  de»  germes  de  l'air.  J'ai  vainement  cherché  à  vérifier  cette  as- 
sertion. 

Dans  mon  expérience,  lorsque  je  faisais  l'examen  microscopique 
aussitôt  la  coagulation  accomplie,  il  m'était  impossible  d*y  décou- 
vrir rien  de  semblable;  il  n'y  existait,  soit  dans  le  sérum,  soit  dans 
le  caillé,  que  les  microzymas.  Naturellement,  comme  je  l'ai  dit,  je 
me  préoccupais  beaucoup  de  l'assertion  de  M.  Pasteur  avec  qui  je 
ne  voulais  pas  me  trouver  en  contradiction  :  j'ai  varié  les  expé- 
riences en  diminuant  ou  augmentant  les  doses  de  créosote  qui 
n'empêchent  pas  le  lait  de  s'aigrir;  en  laissant  l'altération  se  pro- 
duire au  contact  d'un  volume  limité  d'air  commun  en  vases  clos  ou 
au  contact  d'un  volume  illimité  de  cet  air,  et  jamais  le  micros- 
cope, au  moment  où  le  lait  était  caillé,  ne  permit  d'apercevoir  autre 
chose  que  les  microzymas.  Enfin  j'ai  voulu  voir  si,  par  hasard,  les 
choses  ne  se  compliqueraient  pas  dans  toutes  ces  circonstances  en 
supprimant  la  créosote,  c'est-à-dire  en  expérimentant  comme  M.  Pas- 
teur. 

Eh  bien,  le  lait  a  été  recueilli  à  l'étable  dans  des  vases  simple- 
ment lavés  à  Teau  distillée  et  abandonné  au  contact  de  Tair 
conunun.  J'ai  même  abandonné  le  lait  au  libre  contact  de  l'air  dans 
des  vases  à  précipités  simplement  recouverts  d'une  feuille  de  pa- 
pier :  le  résultat  a  encore  été  le  même  ;  au  moment  oii  la  coagula- 
tion  est  accomplie,  rien  que  des  microzymas  ! 
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Et  dans  toutes  ces  expériences,  la  température  a  une  influence 
accélératrice  ou  retardatrice,  selon  qu'elle  s'élève  vers  40*  ou 
s'abaisse  bien  au-dessous  :  mais  à  l'inspection  microscopique  le  ré- 
sultat est  le  même. 

Hais  si  l'influence  retardatrice  d*une  basse  température  est  telle 
que  Donné  a  pu  conserver  le  lait  liquide  pendant  quinze  jours  dans 
la  glace  fondante,  l'influence  retardatrice  de  la  créosote  et  d'autres 
agents  antiseptiques  peut  être  poussée  beaucoup  plus  loin.  Du  lait 
créosote  comme  pour  l'expérience  type  a  été  abandonné  à  Tair  libre, 
dans  un  vase  à  précipités  simplement  couvert  d'un  papier,  sur  une 
table  du  laboratoire.  Après  vingt-cinq  jours,  encore  liquide  ;  je  si- 
phonne le  lait,  pour  le  séparer  de  la  crème,  dans  un  autre  vase  ; 
et  malgré  ce  large  contaôt  de  l'air,  le  lait  est  toujours  liquide,  et  au 
tournesol  pas  plus  acide  qu'à  l'origine.  On  met  à  l'étuve  et  douze 
heures  après  le  lait  était  aigri  et  caillé.  Après  cela,  plus  d'un  mois 
depuis  le  début,  les  microzymas  avaient  à  peine  changé  de  forme 
et  à  peine,  dans  quelques  points  de  la  masse,  quelques  microzymas 
en  évolution. 

Une  semblable  expérience  a  été  singulièrement  significative. 
Elle  avait  duré  plusieurs  semaines  et,  dans  la  crème  séparée,  à  la 
surface,  une  efflorescenc^  blanche  d'un  mycélium  dont  les  filaments 
la  pénétraient  tellement  qu'elle  put  être  enlevée  d'une  seule  pièce  : 
eh  bien,  au-dessous  le  lait  était  parfaitement  liquide,  etc. 

Pour  réfuter  l'objection  relative  aux  germes  adhérents  aux 
trayons  et  aux  mains  de  la  trayeuse  et,  en  bloc,  celle  des  germes 
de  l'air,  j'ai  recueilli  \o  lait  dans  les  étables,  à  Montpellier,  à  Lille, 
au  Havre,  à  Paris,  aussi  bien  qu'aux  champs,  au  sommet  du  cap  de 
la  Hève  ;  même  en  ne  prenant  aucun  soin  particulier  de  propreté, 
les  trayons  et  les  mains  de  la  trayeuse  non  lavés,  le  lait  créosote  ne 
s'aigrit  et  ne  se  caille  pas  plus  tôt,  dans  les  mêmes  conditions  de 
température. 

Voici,  enfin,  une  expérience  encore  plus  décisive  : 

C'est  évident,  si  les  microzymas  laiteux  sont  l'unique  cause  du 
phénomène,  le  lait  qui  en  est  privé  doit  être  inaltérable  dans  les 
conditions  de  Texpérience  type. 

La  filtration  du  lait  créosote,  à  très  basse  température,  permet 
d'en  séparer  à  la  fois  les  globules  laiteux  et  les  microzymas.  Une 
dernière  filtration  sur  un  filtre  garni  de  sulfate  de  baryte  venant 
d'être  précipité,  fournit  le  liquide  d'une  limpidité  parfaite.  Cela 
posé,  on  a  mis  en  expérience  les  liquides  créosotes  suivants,  en 
vases  clos,  au  contact  d'un  volume  limité  d'air  commun. 
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A. 
Méitnfe  trtiflciel  de  : 

Sels. 

Sucre  de  lait  avec  albu- 
mine. 
Eau  et  créosote. 


B. 
Lait  filtré  limpide  : 

Sels. 

Sucre  do  lait. 

Caséine  telle  qu'elle  existe 

dans  le  lait,  etc. 
Eau  et  créosote. 


C. 
Le  lait  lai-mème  : 

Sels. 

Sucre  de  lait. 

Caséine,  etc. 

Globules  et  microzymas 

laiteux. 
Eau  et  créosote. 


A  et  B  ont  été  refiltrés  au  contact  de  Tair  de  Tétable  où  Ton 
trayait  pendant  qne  Ton  créosotait  le  lait.  Les  trois  liqueurs,  au 
contact  du  mémo  volume  d*air  commun,  en  vases  clos,  sont  mis  en 
même  temps  à  Tétuve.  Voici  les  résultats  : 

C  trente-six  à  quarante-huit  heures  après  était  aigri  et  coagulé. 

A  et  B  n'avaient  pas  changé  et  se  sont  conservés  limpides,  on 
peut  dire  indéfiniment. 

Les  conditions  expérimentales  étaient  les  mêmes  :  donc  si  G  s'est 
aigri  et  caillé  ce  n'est  pas  par  les  germes  de  Tair  ;  car  si  C  s'altère 
dans  les  conditions  où  B  et  A  restent  inaltérés,  c'est  (^ue  G  est  une 
humeur,  un  mélange  organique  au  sens  physiologique,  tandis  que 
B  et  A  le  sont  seulement  au  sens  chimique.  11  n'y  a  d'ailleurs  au- 
cune raison  pour  que  l'influence  de  la  créosote,  pour  tarir  la  fécon- 
dité des  germes^  s'exerce  autrement  sur  C  que  sur  A  et  B  ;  il  y  a, 
au  contraire,  une  raison  de  plus  pour  que  l'influence  des  germes 
soit  plus  sûrement  annihilée  dans  le  lait:  c'est  que  celui-ci  contient 
déjà  des  ferments,  les  microzymas,  en  activité,  qui  entravent  l'acti- 
vité de  ceux  que  Tair  i)eut  apporter. 

Mais  une  autre  particularité,  que  j'ai  depuis  longtemps  signalée, 
mérite  la  plus  sérieuse  attention.  Cette  particularité  concerne  le 
développement  de  bactéries  dans  le  lait  après  l'aigrissement  et  la 
formation  du  caillé. 

Du  développement  des  bactéries  à  même  le  lait  aigri  et  caillé,  — 
C'est  un  fait  certain  et  constant,  au  moment  où  le  lait  aigri  s'est 
caillé,  on  n'aperçoit  que  des  microzymas  sous  la  fonne  de  minus- 
cules formes  sphériques,  soit  que  le  lait  ait  été  créosote  ou  non, 
que  l'air  ait  été  absent  ou  non.  Ce  n'est  que  plusieurs  jours  après 
que  des  bactéries  apparaissent,  môme  quand  on  n'a  pas  préalable- 
ment créosote.  Ces  bactéries  n'apparaissent  pas  tout  d'une  pièce; 
elles  sont  le  résultat  d'une  évolution  des  microzymas,  laquelle  s'ac- 
complit aussi  bien  en  présence  de  la  créosote  à  certaines  doses,  un 
peu  plus  lentement,  ce  qui  permet  de  suivre  les  phases  de  l'évolu- 
tion que  voici  :  par  prolifération  le  microzyma  devient  microiyma 
associé  ou  articulé  en  forme  de  8  de  chiffre,  puis  à  3,  4,  5,  6... 
articles,  et  les  grains  de  ces  chaînettes  ou  chapelets  se  confondant 
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SOUS  UQe  enveloppe  commune,  apparaissent  comme  des  bâtonnets 
ou  bactéries  de  longueur  variable,  qui  paraissent  de  la  même  es- 
pèce. A  un  moment  donné  on  peut  apercevoir  toutes  ces  formes  à 
la  lois,  en  même  temps  que  le  nombre  des  microzymas  simples 
diminue,  pour  disparaître  presque  complètement. 

L'influence  retardatrice  de  la  créosote  et  du  phénol  ne  s*exercent 
pas  également  sur  Taltéralion  et  sur  révolution  vibrionnienne  des 
microzymas.  En  voici  quelques  exemples  significatifs  :  il  s*agit 
d'expériences  en  ballons  scellés,  pour  les(|uelles  la  température  de 
rétuve  a  varié  de  25-80^  à  40®,  et  avec  le  lait  d'une  mémo  traite. 

I.  Une  goutte  de  phénol  par  100  centimètres  cubes  de  lait.  — 
Coagulation  seulement  dans  le  cours  du  troisième  jour.  Microzymas 
non  évolués. 

II.  Trois  gouttes  de  phénol  par  100  centimètres  cubes.  —  Coa- 
gulation après  le  sixième  jour.  Pas  do  bactéries  ou  vibrions,  rien 
que  des  microzymas  et  un  petit  nombre  de  microzymas  en  8. 

III.  Cinq  gouttes  de  phénol  par  100  centimètres  cubes.  —  Caillé 
le  onzième  jour.  Il  n*y  a  plus  que  peu  de  microzymas  en  8,  mais 
une  foule  de  bactéries,  parmi  lesquelles  de  très  longues,  comme 
celles  qu*on  appelle  léptothrix. 

IV.  Huit  gouttes  de  phénol  par  100  centimètres  cubes.  —  Le 
12®  jour  non  caillé.  Examiné  sans  attendre  la  coagulation.  Aigris- 
sement  peu  prononcé,  le  tournesol  passe  seulement  au  rouge  vi- 
neux. Beaucoup  de  microzymes  libres  normaux,  microzymas  en  8 
et  en  chapelets  de  3,  4,  5,  6. . .  Pas  de  bactéries. 

V.  Dix  gouttes  d acide  phénique  par  100  centimètres  cubes.  — 
Caillé  vingt-trois  jours  après.  Microzymas  on  foule,  très  ténus.  En 
quelques  points  de  la  masse,  des  mici*ozymas  en  8  et  des  chapelets 
de  microzymas,  pas  une  bactérie. 

Remarque.  —  Dans  les  cinq  expériences,  après  la  coagulation, 
la  crème  se  retrouvait  à  la  surface,  au-dessus  du  petit  lait,  avec 
son  aspect  ordinaire  un  peu  ginimeleux.  Dans  toutes,  le  caillé  était 
très  acide,  rougissant  le  papier  du  tournesol  en  nuance  pelure 
d'oignon.  Il  n'en  est  pas  de  même  dans  les  suivantes. 

VI.  Douze  gouttes  de  phénol  par  100  centimètres  cubes, — Après 
soixante-douze  jours,  le  lait  n'était  point  caillé,  un  léger  dépôt  au 
fond  du  vase  ;  la  partie  liquide,  à  peine  laiteuse,  est  peu  acide  ;  la 
crème  a  di^aru;  à  sa  place  une  couche  huileuse.  Pas  de  bactéries, 
pas  même  de  microzymas  en  8,  rien  que  des  microzymas  très 
ténus. 

VII.  VIII,  IX.  Quatorze^  seize,  dix-huit  gouttes  de  phénol  par 
100  centimètres  cubes.  —  Les  apparences  sont  les  mêmes  que 
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pour  VI.  La  dernière,  après  c\m\  mois,  pas  de  coagulation  ;  dans  le 
dépôt  il  y  a  comme  des  débris  membraneux  des  globules  de  la 
crème  disparus.  La  couche  huileuse  remplaçant  la  crème  est^ 
comme  pour  VI,  depuis  longtemps  séparée.  Le  papier  de  tournesol 
vire  au  rouge  vineux,  un  peu  plus  que  le  lait  à  Torigine.  Pas  de 
bactéries  dans  aucune,  ni  autre  forme  que  les  microzymas  très 
ténus. 

J'ajoute  que,  dans  aucune  de  ces  expériences,  il  ne  s'est  dégagé 
de  gaz  ;  Tair  laissé  au  contact  avait  perdu  de  son  oxygène,  ou  Ta- 
vait-il  perdu  tout  entier,  car,  dans  les  dernières,  au  lieu  de  déga- 
gement, il  y  avait  plutôt  absorption. 

Ces  expériences,  que  j'ai  entreprises  pour  déterminer  à  quelle 
dose  le  phénol  agirait  sur  les  microzymas  du  lait,  comme  il  agit  sur 
ceux  de  l'atmosphère  ambiante,  constituent  la  coniinnation  des 
principes  posés  dans  la  première  partie  de  ce  travail,  en  même 
temps  (|ue  le  développement  de  l'expérience  de  1873  concernant 
la  naissance  et  le  développement  des  bactéries  à  même  le  lait  aigri 
et  caillé. 

En  premier  lieu,  elles  montrent  clairement  que  l'influence  du 
phénol,  aux  températures  indiquées,  s'exerce  inégalement^  selon 
les  doses,  sur  le  mode  de  l'altération  du  lait  et  sur  l'évolution  bac- 
térienne des  microzymas  de  ce  lait,  et  en  second  lieu^  qu'il  y  a  une 
certaine  relation  entre  l'état  évolutif  des  microzymas  et  le  genre 
d'altération  subi  ])ar  le  lait.  Essayons  de  mettre  cela  en  lumière 
pour  en  déduire  les  conséquences. 

L'ensemble  des  expériences  se  divise  manifestement  en  deux 
groupes  bien  tranchés  :  le  groupe  de  celles  où  l'évolution  des  mi- 
crozymas se  produit,  et  le  groupe  de  celles  où  cette  évolution  ne 
se  produit  pas. 

Premier  groupe.  —  Là  se  manifeste  l'influence  des  doses  crois- 
santes du  phénol. 

A  la  plus  petite  dose  (1  goutte  par  10(h^),  l'aigrissement  et  le 
caillé  se  produisent  comme  sans  addition,  un  peu  retardés  seule- 
ment. Les  microzymas  se  découvrent  seuls,  mais  plus  visibles  que 
dans  le  lait  au  moment  de  la  traite.  Disons  que  l'évolution  n'a  pas 
eu  le  temps  de  se  manifester. 

A  dose  triple,  la  formation  du  caillé,  conséquence  de  l'aigrisse- 
ment, se  produit  deux  fois  plus  tard  :  l'évolution  des  microzymas 
a  commencé  ;  il  y  a  déjà  des  microzymas  en  8,  mais  pas  trace  de 
bactéries. 

A  dose  quintuple,  la  formation  du  caillé,  suite  de  l'aigrissement, 
se  produit  presque  quatre  fois  plus  tard.  L'évolution  complète  a  eu 
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le  temps  de  s'accomplir;  il  n*y  a  plus  que  peu  de  microzymas  en  8, 
phis  de  chapelets  de  microzymas,  les  bactéries  pleinement  déve- 
loppées, d*unc  seule  espèce  en  apparence  et  de  plusieurs  lonprueurs. 

A  dose  octuple,  en  examinant  l'expérience  un  jour  après  la  pré- 
cédente, avant  la  formation  du  caillé,  il  se  trouva  que  Taigrisse- 
ment  était  peu  avancé,  et  il  y  avait  encore  des  microzymas  non  évo- 
lués, des  microzymas  en  8  et  des  chapelets,  mais  point  de  bac- 
téries. Disons  que  la  dose  de  phénol  a  retardé  l'aigrissement  en 
même  temps  que  l'évolution. 

A  dose  décuple,  la  formation  du  caillé  s'est  produite  huit  fois 
moins  vite  et  l'évolution  a  encore  été  retardée;  il  y  avait  foule  de 
microzymas  non  évolués,  peu  de  microzymas  en  8  et  de  chapelets; 
point  de  bactéries. 

Second  groupe.  —  Là  se  manifeste  avec  évidence  le  fait  que  le 
phénol,  à  dose  plus  que  décuple,  arrête  complètement  révolution 
des  microzymas. 

En  effet,  dans  toutes  les  expériences  de  ce  groupe,  les  micro- 
zymas sont  restés  avec  leur  apparence  et  leur  ténuité  ordinaires.  En 
même  temps,  le  caillé  des  expériences  du  premier  groupe  ne  s'est 
pas  formé,  parce  (fue  l'aigrissement  n'y  est  pas  devenu  suflisant, 
même  après  cinq  mois.  Mais  les  microzymas  n'ont  pas  moins  agi 
pour  altérer  le  lait.  Seulement  Taltération  a  été  d'un  autre  genre, 
ayant  porté  jusque  sur  les  globules  laiteux  de  la  crème  qui  ont  été 
complètement  détruits  et  leur  beurre  mis  en  liberté.  Je  nnùendrai, 
dans  la  troisième  partie,  sur  les  altérations  du  lait  sous  l'influence  du 
phénol  aux  doses  qui  empêchent  l'évolution  des  microzymas  laiteux. 

Les  relations  que  je  signalais  comme  résultant  des  expériences 
sont  donc  certaines.  Lorsque  les  doses  de  phénol  permettent  l'évo- 
lution bactérienne  des  microzymas,  l'aigrissement  et  la  formation 
consécutive  du  caillé  ont  lieu,  mais  dans  des  temps  variables  avec 
les  doses.  Au  contraire,  les  doses  de  phénol  qui  empêchent  l'évo- 
lution, empêchent  aussi  l'acidiflcation  d'être  suffisante  pour  déter- 
miner la  formation  du  caillé,  comme  si  Tabondance  de  l'agent  an- 
tiseptique qui  empêche  révolution,  empêchait  aussi  le  changement 
de  fonction  qui  produit  l'aigrissement. 

Enfin,  il  résulte  de  ces  expériences,  que,  pour  empêcher  les  mi- 
crozymas du  lait  de  donner  des  bactéries  ou  telle  autre  forme 
évolutive,  il  faut  au  moins  dix  à  douze  fois  plus  de  phénol  ou  de 
créosote  que  pour  empêcher  les  germes  (spores,  conidies,  micro- 
zymas) de  l'air  de  donner  des  moisissures  ou  des  infusoires,  ce  qui 
me  conduit  à  faire  une  remarque  générale  que  voici  et  qui  mérite 
la  plus  sérieuse  attention  : 


266  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

I^es  dissolutions  des  principes  immédiats  les  plus  divers  exposées 
au  contact  do  Tuir  commun,  sous  volume  limité  ou  illimité,  laissent, 
en  s^nltcrant,  a[)paraitre  des  forments  ({uelconques,  variables  selon 
la  nature  du  mélangée  —  mucédinées,  ferments  cellulaires,  vibrio- 
naires  —  produits  par  les  spores,  les  eonidies,  les  inicrozymas 
des  poussières  de  cet  air.  Au  contraire,  dans  le  lait  ou  ne  voit  ja^ 
mais  qua  les  microzynias,  les  /ormes  variées  de  leur  évolution 
vibrionnienno  et  les  bactéries.  Et  cette  remarque  se  déduit  égale- 
ment des  observations  de  M.  Pasteur;  quand,  opérant  au  contact 
de  Tair,  il  employait  le  mélange  de  craie  et  de  bouillon  de  levure 
sucré  pour  préparer  son  ferment  lactique,  il  obtenait  le  plus  sou- 
vent plusieurs  fermentations  parallèles,  parce  qu'en  mémo  temps 
que  le  ferment  lactique,  d'autres  ferments  prenaient  naissance. 
Mais  s'il  prenait  le  ferment  lactique  dans  une  fermentation  lactique 
classique,  obtenue  avec  le  fromage  et  la  craie,  pour  le  semer  dans 
le  bouillon  de  levure  sucré,  la  fermentation  était  uniquement  lac- 
ti({ue,  parce  que  le  ferment  avait  pour  origine  à  la  fois  les  micro- 
zymas  du  lait  et  ceux  de  la  craie,  non  les  germes  de  Pair. 

11  faut  donc  conclure,  non  seulement  que  le  lait  s'aigrit  et  se 
caille  de  lui-même,  comme  le  disait  Macqucr  au  siècle  dernier, 
mais  qu(î  des  bactéries  naissent,  à  mémo  sa  substance,  des  inicro- 
zymas laiteux,  qui  sont  le  ferment  de  son  aigrissement. 

Les  pbénomènes  (fue  les  expériences  précédentes  ont  mis  en 
évidence,  et  spécialement  l'évolution  bactérienne  des  microzymas 
laiteux,  même  en  présence  des  doses  do  phénol  et  de  créosote  qui 
empêchent  la  naissance  de  ces  bactéries  des  germes  d(î  l'air,  sont 
fonction  de  la  température,  du  temps  et  de  la  dose  d(^  l'agent  an- 
tisepti([ue.  Ils  sont  tellement  fonction  de  la  température  et  de  cette 
dose  que,  si  la  température  est  trop  basse  et  la  dose  de  phénol  ou 
de  créosote  convenable,  les  bactéries  n'apparaissent  point;  et  qne 
si  la  température  est  comprise  entre  30  et  40**  et  la  dose  de  phénol 
sufHsante,  elles  n'apparaissent  ])as  non  plus.  Cependant,  dans  des 
conditions  égales  de  température,  que  l'évolution  bactérienne  des 
microzymas  se  manifeste  ou  non,  l'altération  ne  se  produit  pas 
moins,  quoi(pie  ralentie  et  différente,  selon  les  cas.  C'est  ce  qui 
rend  l'étude  attentive  du  rôle  dus  agents  antiseptiques,  si  intéres- 
sante et  digne  d'attiMition.  Depuis  (^u'en  1857  j'ai  fait  connaître  ce 
rôle  ignoré,  on  a  admis  qu'ils  tuent  les  germes,  et  c'est  une  erreur 
({ue  j'ai  d'abord  partagée.  En  réalité,  ils  empêchent  l'altération  des 
principes  immédiats,  non  pas  en  tuant  les  microzymas  de  l'air^  les 
(fermesy  comme  on  dit,  mais  en  tarissant  leur  multiplication  et 
leur  évolution  dans  les  expériences  au  contact  d'un  petit  volume 
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d*air;  mais  si  l'on  fait  intervenir  im  yprand  volume  d*air,  c*est-à-dire 
une  grande  quantité  de  ces  microzymas,  la  créosote  à  dose  sufH- 
santé  empêchera  leur  évolution  sans  einprcher  leur  activité  trans- 
formatrice personnelle  de  se  manifester.  C'est  précisément  ce  (^ui 
arrive  pour  le  lait  ;  s*il  ne  contenait  qu*un  petit  nombre  de  micro- 
zymas  dans  un  volume  donné,  la  créosote  tarissant  leur  fécondité 
et  exerçant  son  influence  retardatrice,  ils  ne  produiraient  qu'un 
effet  correspondant  à  leur  nombre,  insigniflant  et  non  perceptible; 
maïs  ils  y  existent  innombrables,  et  même  une  forte  dose  de  phé- 
nol, celle  qui  tarit  leur  évolution,  ne  les  empêche  pas  do  manifester 
leur  activité  transformatrice  d*une  façon  particulière,  didérente  de 
celles  qu*ils  possèdent  quand  ils  peuvent  évoluer. 
Voici  quelques  expériences  à  Tappui  de  ces  remarques  : 

De  rinûuence  du  phénol^  de  réthei\  du  chloroforme  et  du  bi- 
chlorure  de  mercure  sur  V altération  du  hit  aux  températures  or- 
dinaires, —  Ces  expériences  ont  été  faites,  soit  avec  le  lait  de  la 
traite  totale,  c'est-à-dire  avec  le  lait  moyen,  soit  avec  le  lait  des 
fractions  successives  de  la  même  traite,  depuis  la  première  jusqu'à 
la  dernière,  afin  de  faire  voir  qu'il  n'y  a  pas  de  différence  et  que, 
par  suite,  c'est  gratuitement  qu'on  admet  une  pénétration  des 
germes  de  l'air  dans  les  conduits  des  trayons. 

Dans  toutes  les  expériences,  un  petit  volume  d'air  commun  était 
laissé  au  contact  de  la  préparation. 

Phénol  (b  gouttes  pour  100")  —  Du  10  octobre  au  !•' décembre, 
non  caillé.  Le  26  décembre  caillé;  le  3  février  de  Tannée  suivante, 
comme  au  26  décembre,  rien  que  microzymas.  A  la  même  dose  de 
phénol,  à  Tétuve,  il  y  aurait  eu  des  bactéries  dans  le  caillé  formé 
après  quelques  jours.  Le  caillé  était  très  acide. 

Au  mois  de  janvier  1889,  je  prépare,  avec  les  soins  accoutumés, 
des  laits  phéniqués  à  6,  8  et  12  gouttes. 

Le  lait  à  6  gouttes  est  trouvé  caillé  seulement  le  17  mai  suivant; 

Le  lait  à  8  gouttes  est  trouvé  caillé  seulement  le  10  juin  suivant; 

Le  lait  à  12  gouttes  commence  à  se  cailler  le  18  juin,  il  Test 
complètement  quelques  jours  plus  tard. 

Dans  les  trois  cas,  le  caillé  occupait  tout  le  volume  du  lait  écrémé 
situé  au-dessous  de  la  couche  de  crème. 

Sans  ouvrir  les  vases,  on  abandonne  les  expériences  à  elles- 
mêmes  et,  le  10  novembre  1890,  je  constate  ce  qui  suit  : 

Le  caillé  a  diminué  de  moitié  dans  Texpérience  à  6  gouttes  ; 

Le  caillé  a  diminué  de  près  d'un  tiers  dans  l'expérience  à 
8  gouttes  ; 
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Le  caillé  a  diminué  de  moins  d'un  tiers  dans  l'expérience  à 
12  gouttes. 

J'ai  laissé  continuer  Taltération  et  deux  ans  après  le  caillé  avait 
à  peu  près  complètement  disparu.  Je  dirai  dans  la  troisième  partie 
en  quoi  consiste  Taltération  finale;  ce  qu'il  importe  de  dire  ici  c'est 
que  le  phénomène  s'accomplit  sans  dégagement  de  gaz  et  sans 
aigrissement,  les  liqueurs  faisant  virer  le  tournesol  seulement  au 
rouge  vineux  ou  ne  raffectant  pas  plus  que  le  lait  de  l'expérience. 
Quant  aux  microzymas,  ils  s'étaient,  dans  l'opération  à  6  gouttes, 
conservés  normaux,  quelques-uns  un  peu  allongés;  il  y  avait  aussi 
de  rares  petites  bactéries  ;  mais  dans  les  deux  autres  les  microzy- 
mas  étaient  normaux  sans  trace  de  bactéries.  Notons  aussi  que 
l'odeur  des  produits  était  celle  du  lait  qui  commence  à  s'altérer. 

Je  mets  enfin  sous  les  yeux  de  la  Société  une  expérience  de  la 
même  épocpie,  de  lait  phéniqué  à  20  gouttes,  où  après  sept  années 
la  moitié  environ  du  caillé  subsiste  encore. 

Éibev.  —  Le  lait,  au  moment  de  la  traite,  a  été  mêlé,  par  une 
douce  agitation,  avec  un  volume  d'élher  égal  au  sien.  Après  trente- 
six  à  quarante-huit  heures,  la  crème  élhérée  (1)  étant  séparée,  il  y 
a  au-dessous  une  colonne  liquide  de  lait  écrémé  saturé  d'éther, 
qui  reste  liquide  pendant  plusieurs  mois,  sans  altération  apparente. 
Par  exemple,  une  expérience  préparée  en  avril,  après  avoir  subi 
les  chaleurs  de  l'été,  ne  se  trouva  caillée  qu'en  septembre.  Dans  ces 
sortes  d'expériences  lo  caillé  disparait  aussi  après  un,  deux  ou  trois 
ans.  Et  là  aussi  le  caillé  se  forme  et  disparait  sans  aigrissement  et 
sans  dégagement  de  gaz.  Quant  aux  microzymas,  ils  se  retrouvent 
normaux  durant  toutes  les  phases  du  phénomène  ;  les  globules 
laiteux  gonflés  d'éther  aussi  se  conservent  longtemps  dans  la  crème 
éthérée.  Mais,  dans  un  cas,  ils  ont  disparu  rapidement,  ne  laissant 
pour  trace  que  leurs  enveloppes. 

Chloroforme,  —  Les  expériences  ont  été  préparées  un  8  janvier 
avec  le  lait  de  la  portion  moyenne  de  la  traite,  dans  les  proportions 
suivantes  :  0«',35,  0«f',70,  1^,85  de  chloroforme  pour  180  centi- 
mètres cubes  de  lait.  Température,  celle  du  laboratoire. 
Voici  l'état  des  expériences  au  24  mars  suivant  : 
Le  lait  à  0<%85  est  totalement  caillé  avec  aigi*issement  complet  ; 
les  microzymas  sont  normaux  d'apparence,  sauf  un  petit  nombre 
qui  se  sont  allongés. 


(1)  Voir  seconde  conférence  sur  les  laits  [Conférences  de  la  Société  ett' 
mique  (1S92)]. 
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Lait  à  0*^,70  :  Il  est  complètement  caillé  et  rougit  faiblement  le 
tournesol.  Les  microzymas  d'apparence  normale. 
.    Lait  à  Ic'ySS  :  Il  est  encore  presque  complètement  liquide  ;  au 
toumesoly  rouge  vineux  ;  microzymas  non  modifiés.  La  coagula- 
tion a  été  complète  quelques  jours  après. 

Los  deux  dernières  expériences  sont  conservées  ;  après  quatre 
années,  le  coagulum  y  était  presque  complètement  dissous.  J'y 
reviendrai  dans  la  troisième  partie. 

Bieblorure  de  mercure.  —  180  centimètres  cubes  du  même 
lait  sont  additionnés  de  0<%10  de  sublimé.  Trois  mois  après  le  lait 
est  encore  liquide,  n'afTectant  le  tournesol  qu'à  la  manière  du  lait 
frais,  les  microzymas  normaux  de  forme.  11  s'est  trouvé  caillé 
quelques  semaines  plus  tard  sans  s'être  aigri. 

Après  quatre  ans  le  caillé  n*avait  pas  encore  été  complètement 
dissous.  Il  y  eut  réduction  métallique  du  bieblorure  de  mercure. 

Telles  sont  les  expériences  qui  vérifient,  complètent  et  éten- 
dent les  conséquences  du  mémoire  de  1873.  La  présence  maté- 
rielle des  microzymas  dans  le  lait  était  dès  lors  indéniable,  puisque 
j'avais  appris  à  les  isoler.  Il  faut  noter  que  si,  auparavant,  M.  Pas- 
teur, ni  aucun  des  savants  qui  se  sont  occupés  du  lait  et  de  son 
altération,  après  lui,  ne  les  avaient  aperçus  ni  signalés  ou  soup- 
çonnés, on  a  fini,  cependant,  dans  ces  derniers  temps,  par  les 
apercevoir  et  même  à  les  compter  par  milliers,  par  centaines  de 
mille  et  par  millions  dans  un  centimètre  cube  de  lait.  Mais  ces  mi- 
crozymas, que  Ton  sait  apercevoir  enfin,  on  les  (jualifie  indiffé- 
remment de  germes  et  de  microbes.  Les  germes  de  ces  germes 
ou  microbes,  sont  toujours  dits  avoir  pour  origine  les  germes  de 
l'air  des  étables.  On  ne  le  prouve  pas,  mais  on  s'en  tient  pour 
assuré,  car  c'est  un  dogme  admis  que  le  lait  est  naturellement 
inaltérable.  Dans  la  troisième  partie  je  montrerai  comment  la  visi- 
bilité des  microzymas  laiteux  devient  de  plus  en  plus  facile  à  me- 
sure qu'on  s'éloigne  du  moment  de  la  traite  et  qu'ainsi  il  n'y  a 
rien  que  de  très  naturel  dans  le  grand  nombre  que  le  lait  en  con- 
tient. 

C'est  ainsi  que  j'ai  eu  beau  insister  sur  la  démonstration  que, 
soit  avec  les  plus  grands  soins  de  propreté,  soit  sans  aucun  soin, 
avec  addition  de  créosote  ou  sans  cette  addition,  le  lait  ne  se  cail- 
lait jamais  sans  s'aigrir  d'abord  et  que  cet  aigrissement  était  la 
suite  d'une  fermentation  lactique,  acétique  et  alcoolique  sans  déga- 
gement de  gaz,  à  laquelle  les  matières  albuminoïdes  ne  prenaient 
point  part, dont  le  ferment,  toujours  le  même,  était  les  microzymas 
seuls,  avant  toute  apparition  d'un  autre  ferment  quelconque  :  ce 
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fut  en  vain.  Après  môme  qu'on  eut  appris  à  les  apercevoir  dans  le 
lait  frais,  on  persiste  à  leur  chercher  une  origine  atmosphérique. 
11  faut  donc  prouver  autrement  encore,  car  toute  la  question  est 
là,  que  les  poussièros  atmosphériques  ne  procurent  pas  Taigris* 
sèment  du  lait.  La  preuve  a  été  fournie  par  une  très  importante  et 
très  significative  expérience  de  M.  Pasteur.  Je  l'invoque  d'autant 
plus  volontiers  qu'elle  est  de  la  date  la  plus  rapprochée  de  celle  où 
le  célèbre  savant  renonça  à  la  génération  spontanée  des  ferments 
pour  adopter  la  doctrine  des  germes  dans  le  sens  même  où  Spal- 
lanzani  la  professait  et  où  la  théorie  microzymienne  n'existait  pas 
encore  nettement  formulée. 

Démonstration  par  M.  Pasteur  que  les  poussières  de  Pair  ne 
sont  pour  rien  dans  T aifjrissrment  du  lait,  —  M.  Pasteur  fait 
bouillir  le  lait,  sous  pression  pendant  une  minute  ou  deux,  à  HO*. 
Au  contact  do  l'air  calciné,  disait-il,  ce  lait  peut  «  rester  indéfini- 
ment K  l'étuve  sans  donner  lieu  à  la  moindre  production,  moisis- 
sure ou  infusoiro  quelconque,  et  conserver  sa  saveur,  son  odeur 
et  toutes  SCS  qualités.  Seulement  la  crème,  par  oxydation  directe 
se  grunielle  un  peu  (1)  ».  Dans  le  lait, ainsi  préparé,  qui  «  était  resté 
sans  altération  depuis  deux  mois  »  en  présence  de  Tair  calciné, 
M.  Pasteur  fil  passer  «  une  portion  d'une  petite  bourre  d'amiante 
chargée  dos  poussières  en  suspension  dans  l'air  (2)  ».  Alors  qu'ar- 
riva-t-il  ? 

Pendant  deux  à  trois  jours  «  le  lait  paraît  intact  »  mais  déjà  à  la 
fin  du  troisième  jour  une  fermentation  avec  dégagement  gazeux  se 
manifeste;  huit  jours  après  v  le  lait,  sans  être  caillé,  paraît  éclair- 
cir.  Alors,  en  en  ouvrant  le  ballon,  du  gaz  en  sortit  avec  force  ». 
C'était  un  mélange  où  il  n'y  avait  plus  que  peu  d'oxygène  et,  avec 
l'azote,  beaucoup  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène.  Quant  au 
lait  éclairci  non  caillé  «  il  n*est  pas  acide^  il  a  même  un  soupçon 
d alcalinité  ».  Son  odeur,  sa  saveur  ont  changé.  La  saveur  d'abord 
douce  fait  «  bientôt  place  à  une  autre,  très  désagréable  qui  a 
quel([uo  chose  d'amer  et  de  poivré  ».  Et  tandis  qu'auparavant  le 
lait  chaufi'é  à  100^  ne  se  caillait  pas,  maintenant  il  se  caille  c  en 
donnant  un  petit  lait  opaque  ». 

Mais  quels  sont  les  ferments?  Le  voici,  et  c'est  très  intéressant: 

Au  microscope  :  «  Une  foule  de  petits  articles  souvent  étranglés 
au  milieu  »,  ce  que  M.  Pasteur  appelle  «  la  variété  allongée  du 
Bacterium  termo  »  mais  qui  n'était  probablement  qu'une  phase  de 

(1)  Aiiû,  Chim.  Phya.,  8«  série,  t.  64,  p.  61;  1862. 

(2)  Ibrd.,  p.  63; 
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l'évolution  desinicrozyinas  de  poussières;  cos  petits  articles  étaient 
c  mêlés  au  Vibrio  lineoh  de  petite  dimension  ».  En  outre  :  c  une 
foule  d'articles  d'un  diamètre  presque  double,  caractérisés  par  une 
espèce  de  tête  sphérique  à  une  extrémité.  Leur  nombre  est  au 
moins  égal  à  celui  des  Bactériums  et  des  vibrions  et  tous  sans 
mouvements  apparents  (1)  ». 

Cette  expérience  répétée  a  donné  «  des  résultats  analogues  », 
c'est-à-dire  non  identiques,  car  dans  une  de  ces  expériences,  où  le 
lait  ne  s'était  pas  aigri  non  plus,  M.  Pasteur  découvrit  «  uno  foule 
de  Bactériums  et  de  vibrions  très  agihs  »  au  lieu  des  mêmes  in- 
fusoires  stins  mouvements  apparents. 

Telles  sont  les  expériences  et  leurs  résultats,  exposés  par 
U.  Pasteur  lui-même.  Il  faut  les  retenir,  car  ils  vérifient  absolument 
la  réalité  du  fait,  sur  lequel  j'insiste  depuis  si  longtemps,  que  les 
germes  de  Pair  ne  sont  pour  rien  dans  Taigrisseinent  du  lait.  Les 
mêmes  expériences  vérifient  égtilement  le  fait  que  les  bactéries 
qui  apparaissent  dans  mes  expériences,  soit  à  l'abri  do  l'air  ou  à 
son  contact,  avec  ou  sans  addition  de  créosote  n'ont  pas  les  germes 
de  l'air  pour  origine. 

Sur  le  premier  points  il  est  constant  que  le  lait  frais  s* aigrit^  et 
se  caille  ensuite,  sans  dégagement  de  gaz^  dans  toutes  les  circons- 
tances que  j*ai  énumérées. 

Or,  il  est  également  constant,  d'après  M.  Pasteur,  que  le  lait 
eusemeucé  des  poussières  de  l'air  ne  s'aigrit  points  ni  no  se  caille, 
mais  dégage  abondamment  de  facido  carbonique  et  de  l'hydrogène^ 
Et  que  Ton  ne  dise  pas  que  M.  Pasteur  a  ensemencé  du  lait  bouilli, 
qu'il  a  considéré,  à  tort,  comme  inaltéré;  car  d'une  part  les  matières 
albuniiuoïdes  subsistent  et,  d'autre  part,  le  sucre  do  lait  n'a  subi 
aucun  changement.  Rien  n'aurait  donc  empêché  le  germe  du  fer- 
ment lactiiiue,  s'il  avait  existé  dans  les  poussières  ensemencées,  de 
déterminer  la  fermentation  lactique  du  lactose  et  Taigrissement  du 
lait. 

Je  ne  prétends  pas  soutenir  (jue  les  microzymas  de  la  fermenta- 
tion lactique  (2)  ne  puissent  pas  exister  dans  Fair  comnmn,  puis- 
qu'ils existent  dans  les  poussières  d'une  foule  de  roches  comme 
dans  la  craie  ;  mais,  comme  tout  autre  microzyma,  il  peut  n'y  pas 
exister  constamment.  Au  contraire,  le  microzyma  laiteux,  ([ui  fonc- 
tionne comme  ferment  lactique  dans  le  lait  frais,  exisle  constam- 

(l)  Ann.  Chim.  Phys.,  3*  s*  rie,  t.  64,  p.  64. 

(â)  Les  ferments  lactiques,  y  compris  celui  de  M.  Pasteur,  sont  des  micro 
zymas  ou  les  résultats  de  leur  évolulion. 
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ment,nécessairementy  comme  élément  anatomique  dans  le  lait  :  voilà 
pourquoi  le  phénomène  de  Taigrissement  du  lait  frais  est  constant, 
inévitable  dans  les  conditions  de  son  existence  naturelle  hors  de  la 
mamelle.  Si  donc  Taigrissement  du  lait  bouilli  se  produisait  dans 
rexpérience  de  M.  Pasteur,  ce  ne  serait  jamais  qu'un  accident,  un 
hasard  d'heureuse  rencontre. 

Sur  le  second  point,  il  est  également  constant  que  les  bactéries 
qui  apparaissent  dans  Taigrissement  du  lait  frais,  sans  dégagement 
de  gaz,  sont  toujours  les  mêmes,  paraissent  de  la  même  espèce, 
précédées  toujours  des  mêmes  formes  évolutives  que  j*ai  signa- 
lées, quand  on  observe  à  temps  ;  et  il  en  est  ainsi,  parce  que  ces 
formes  évolutives  et  les  bactéries  qui  leur  succèdent  ont  pour 
origine  unique  les  propres  microzymas  du  lait.  Au  contraire,  dans 
rexpérience  de  M.  Pasteur,  sans  aigrissement  du  lait  et  avec  dé- 
gagement de  ^az,  les  vibrioniens  sont  \ouio\xvs  de  plusieurs  formes^ 
d'espèces  certainement  différentes  et  variées,  parce  qu'ils  ont  pour 
origine  les  microzymas  très  divers,  d'une  infinité  d'origines,  des 
poussières  atmosphériques. 

Cette  discussion  et  la  démonstration  qui  en  résulte  est  capitale. 
Elle  intéresse  non  seulement  la  question  de  l'altérabilité  naturelle 
du  lait  issu  de  la  glande,  mais  celle  de  toutes  les  substances  ani- 
males et  végétales  telles  qu'on  les  retire  des  organismes  vivants. 
Elle  intéresse  aussi  la  question  des  générations  spontanées,  en  ce 
qu'elle  met  fin  au  conflit  qui  divisait  Needham  et  Spallanzani  au 
siècle  dernier  et  divisa  Pouchet  et  M.  Pasteur  il  y  a  trente-cinq  ans. 

En  résumé,  le  lait  s'aigrit,  s'altère  spontanément  et  laisse  appa- 
raître des  bactéries  à  même  sa  substance,  parce  qu'il  est  une  ma- 
tière  organique  au  sens  physiologique  ;  et  ses  microzymas  sont 
l'unique  cause  de  c^s  phénomènes.  Les  anciens  avaient  donc  raison 
de  croire  à  son  altération  spontanée,  dont  ils  ne  connaissaient  ni  le 
mécanisme,  ni  la  cause.  Mais,  sous  l'influence  de  certains  agents, 
dits  antiseptiques,  les  microzymas  du  lait,  sans  subir  l'évolution 
vibrionnienne,  peuvent,  sans  aigrissement  et  aussi  sans  dégage- 
ment de  gaz,  lui  faire  subir  d'autres  altérations  qui  intéressent 
surtout  les  matières  albuminoïdes.  Dans  la  troisième  partie,  je 
comparerai  ces  nouveaux  genres  d'altérations  à  ceux  que  lui  fait 
subir  la  chaleur. 
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RTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   2{    JANVIKU    18îH). 

Prvsidf^nce  du  MM.  Kiran  l't  Bêcha mp,  virt'-prrsideuts. 

Sont  nommés  membres  résidonts  : 

M.  Quillard,  2,  ruo  Bossut,  à  Paris  ; 

M.  Heilmann  (Paul),  37,  nio  (ilaiido-Bî'rnanl,  «  l*aris. 

Est  proposé  pour  c'in»  mcMobre  non  résidtMil  : 

M.  D.  FouRNiER,  chimiste  essayeur  ilu  coinmerci\  H,  rue  Veulura, 
à  Marseille,  présenté  par  MM.  Kienlen  et  A.  Cohues. 

M.  RiBAN  annonce  que  M.  Moissiiii  aurait  voulu  remercier  aujour- 
d'hui même  la  Société  <Ie  riiouneur((u*elle  lui  a  fait  eu  le  nommant 
président;  mais  il  avait  pris,  depuis  si.\  mois,  renjjra^^t^ment  de  faire 
une  conférence  devant  la  Société  dVncourajj^emenl  à  l'industrie 
nationale,  et  il  est  oblijjfé  de  tenir  ce  soir  sa  proim^sse. 

M.  Riban  prie  son  vieux  maître  M.  Bécliauip  de  vouloir  bien 
prendre  la  présidence  ;  ce  ([ui  a  lieu. 

M.  Thomas,  en  faisant  réagir  Thypoazotide  sur  uiu^  dissolution 
chloroformique  de  |R»rcblorurt!  d'élain,  a  obtenu  un  corps  auquel  il 
attribue  la  formule  SuOGl^  3SnCl* .  Az^a^ 

Réagissant  sur  le  bromure  d'élain  SuBi-*,  il  donne  un  corps  ana- 
logie dSnOBr .  SnO* .  Az*0\ 

La  réaction  avec  Tiodure  est  moins  nette.  Il  semble  cependant  à 
Fauteur  que  le  corps  ainsi  obtenu  peut  être  consiiléré  comme  cor- 
respondant à  la  fonnule  iSn<)^.Az*0^-}--iH*(). 

Tous  ces  corps  sont  facilement  <lécouqM)sabli*s  sou^  Tactioii  «Ir 
la  chaleur,  en  domiaut  un  résidu  cracide  stanuiipu'.  Le  premier, 
SnOCl*.3SnCl*.Az^O'», donne  naissimceà  un  couq»osé  cristalhsable 
soc.  cHiM.,  3*  sÊn.,  T.  XV,  Ï896.  —  Mémoires.  VH 
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qui  parait  identique  à  celui  décrit  par  Hampe  et  dont  la  composi- 
tion s'exprime  par  la  formule  3SnCl*.Ci.AzOCl. 

M.  loviTCHiTCH  a  étndié  un  isomère  isonitroso  du  butanonoate 
d'éthyle.  Le  corps  qu'il  a  obtenu  est  différent  de  c^lui  découw)rt 
par  Victor  Meyer,  et  l'auteur  considère  que  ces  deux  corps  sont  des 
isomères  stéréochimi(iues  que  l'on  peut  représenter  en  adoptant  la 
notation  de  Hantzsch  par  les  deux  formules  suivantes  : 

GH3-CO-C-C02G2H5  C113-CO-C-C02C2H5 

Il  II 

H-O-Az  Az-OH 

Dérivé  de  M.  Vietor  Meyer.  Dérivé  de  M.  Jovitehiteb. 

L'auteur  a  cherché  les  réactions  qui  distinguaient  ces  deux  iso- 
mères, et  il  a  étudié  en  particulier  l'action  du  brome  et  de  racide 
azotique. 
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N""  36.  —  Appareil  ponr  filtrer  on  essorer  les  corps  altérables 

àrair;parM.  TASSILLT. 

Un  grand  nombre  diî  corps  ne  peuvent  être  filtres  ou  essorés  en 
présence  de  Tair  atmosphérifjue  (|ui  agit  lui-même  ou  par  l'acide 
carbonique»  (ju'il  contient. 

Dans  mes  recherches  sur  les  combinaisons  halogénées  neutres 
ou  basi(jues  (h^s  métaux  alcalino-tcrreux,  j'ai  eu  à  manier  des  corps 
altérables  f)ar  l'acide  carbonique  surtout  en  présence  d(»  l'eau. 

Pour  essorer  les  cristaux  obtenus,  j'ai  dû  employer  un  dispositif 
particulier  consistant  en  deux  cloches  coniques  ou  cylindriques  en 
verre,  présentant  chacune  une  portion  plane,  rodée  pouvant  8*ap» 
plicjuer  Tune  sur  l'autre  et  formant  à  l'aide  d'un  peu  de  suif  un  joint 
herméticpie.  Chaque  cloche  est  terminée  à  l'autre  extrémité  par  un 
tube  dont  l'un  sert  à  l'écoulement  du  liquide,  tandis  que  l'autre  est 
mis  en  relation  avec  une  série  de  laveurs  et  do  tubes  destinés  à 
absorber  la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique;  on  peut  également 
eiïectuer  Topération  dans  un  courant  d'hydrogène,  d'azote,  d'acide 
carbonique  ou  de  tout  autre  gaz  suivant  les  besoins. 

Pour  éviter  les  obstructions  et  faciliter  le  fonctionnement  de 
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l'appareil  quand  on  opère  avec  une  trompe,  j*ai  toujours  eu  soin  de 
placer  le  coton  sur  un  fil  de  ])latine  enroulé  en  spirale  et  présen- 
tant une  tige  perpendiculaire  au  plan  de  la  spirale,  en  un  mot  le 
petit  système  en  platine  adopté  ])our  les  houles  des  (*olonnes  à 
fractionner. 

En  résumé  l'ensemble  constitue  un  entonnoir  clos  permettant 
lie  filtrer,  dans  un  courant  {?azeux  approprié,  un  corps  solide  un 
liquide  altérable  dans  les  conditions  ordinain^s  de  iiltnition. 

H**  37.  —  Étude  sur  la  dissymétrie  moléculaire  :  Recherches 
sur  le  pouYoir  rotatoire  des  corps  actifs  homologues  1 1  )  ;  par 
MM.  Ph.  GUTE  et  L.  CHAVANNE. 

DEUXIEMK   PARTIE.  —  Faktie  expérimentale. 

Alcool  amrlique  Clnwlon,  —  Les  dérivés  amyli((nes  actifs  qui 
ont  été  décrits  juscpi'à  présent  ont  été  obtenus  au  moyen  iraliMMils 
amyli<pies  actifs  fort  différents  ;  les  uns,  comme  ci»ux  préparés  par 
M.  Le  Bol  (2)  et  par  M.  Plimpton  {}\\,  proviennent  de  Talconl  actif 
le  plus  riche  que  Ton  ait  obtenu  ([a],j=^  —  •">,!  à  r>,6»  ;  les  aulnes, 
au  contraire,  et  c'est  certainement  le  plus  jj^rand  nombre,  ont  été 
préparés  au  moyen  d«»  Talcool  amylicpie  du  connnerce  ;  or,  suivant 
sa  provenance,  ce  dernier  a  un  pouvoir  rotatoire  ipii  varie  eutn» 
[«]j^= — 0,9  et  [x]d= — -»^-  r/est  dire  rpie  les  vaK*urs  des  rota- 
tions spécifiques  des  corps  décrits  jusi[n*à  présent  varient  à  peu 
près  dans  le  rapport  du  simple  an  triple  ;  elles  m»  s«>nt  donc  com- 
parables en  aucune  manièn»  entre  (»lles,  et  les  (pn'Iques  tentatives 
qui  ont  été  faites  pour  les  utiliser  dans  ce  sens  n't»nt  aiu'Nne  sijjni- 
fication  précise. 

Nous  n'insisterons  donc  juis  autrement  sur  riiistijriqne  de  ces 
déterminations  antérieures  ([ni  ont,  du  n^ste,  été  déjà  Toliji't  d'un 
résumé  complet  (i)  ;  nous  n'aurions  «pfà  y  ajouter  les  travaux  «le 
M»-  Welt  (5)  et  de  M.  Walden  (H). 

La  fabri<pie  G.  Claudon,  à  Paris,  livre  di'puis  (juelques  années 
un  alcool  amyliipie  relativement  trè>  actif,  préparé  par  la  métliodi' 

(l*  Voir  ia  proiiiièiT  paiii»*  «l»;  oo  in«"*mi»iri'  {Du!!.  Sof.  Chinf.,  l.  15,  y.  1"".'. 
(«I  Lk  Hel,  Bull,  Soc.  Chitii.  ri),  t.  21,  p.  54i. 
(3>  Plimpti.in,  Chem.  >V.  Tnifim.y  t.  39,  p.  33i. 

(4)  GevE,  Anu.  Chiin.  i<i ,  t.  25.  p.  l^."»;  Arrli.  s.-,  phya.  et  mit.  i.Mi,  l.  26 
p.  V«7. 
(5.1  Welt,  Bull  Soc.  Chim.  (.i),  l.  11,  p.   ti78. 
i"6)  Waloex.  Zoii.  phys,  Ch.,  R.l  15.  p.  G3s. 
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de  M.  Le  Bel,  au  moyen  de  Talcool  amylique  commercial  ;  le  trai- 
tement par  Tacide  chlorhydrique  gazeux  n'est  sans  doute  pas  poussé 
à  Texlréme  limite,  car  le  pouvoir  rotaloire  de  cet  alcool  est  seule- 
ment de  [a]p= — 4,4  à  la  température  de  26®  et  de  —  4,5  à  la  tem- 
pérature de  15*  ;  (juclcjucs  échantillons  sont  un  peu  plus  actifs 
( — 4,57),  d'autres  un  peu  moins  (1). 

Il  serait  évidemment  désirable  de  pouvoir  opérer  sur  un  alcool 
encore  plus  actif  ;  mais  ce  produit  nous  a  paru  suffire  à  Tétude  des 
propriétés  optiques  do  séries  homologues  de  dérivés  amyliques, 
car  le  polarimèlre  permet  déjà  d'apprécier  des  différences  de  rota- 
tion que  la  pureté  des  corps  no  permet  souvent  pas  de  garantir, 
quelles  (jue  soient,  du  reste,  les  précautions  prises  pour  les  pré- 
parer. 

Nos  observations  relatives  aux  dérivés  amyliques  actifs,  tous 
obtenus  à  partir  do  Talcool  Claudon,  n'ont  donc  pas  une  valeur 
absolue,  mais  seulement  relative  ;  on  remarquera,  du  reste,  qu'il 
en  eût  été  probablement  de  mémo  si  nous  avions  d'abord  purifié 
cet  alcool  jusqu'au  maximum  d'activité  que  peut  donner  le  traite- 
ment par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  ;  rien  ne  prouve,  en  effet, 
comme  l'ont  fait  remarquer  M  Plimpton  (2)  et  M.  Rogers  (3),  que 
l'alcool  ainsi  obtenu  soit  complètement  débarrassé  d'isomères 
inactifs. 

On  peut  cependant  faire  une  objection  à  l'emploi  de  l'alcool 
Claudon  :  dans  les  diverses  transformations  que  l'on  peut  faire  subir 
à  ce  produit,  les  parties  actives  ne  réagissent  peutrôtre  pas  toujours 
dans  les  mômes  proportions  que  les  parties  inactives  ;  l'alcool  actif 
])eut  se  transformer  plus  ou  moins  facilement  que  ses  isomères 
inactifs  ;  tel  est  le  cas,  par  exemple,  dans  le  traitement  par  l'acide 
clilorhydri(iuo  gazeux;  on  sait  que  l'alcool  actif  se  convertit  plus 
difiiciloment  en  éther  chloré. 

Nous  ne  pensons  pas  qu'il  y  ait  là  une  cause  d'erreur  sérieuse^ 
car  cliaiiue  fois  qixQ  nous  avons  eu  l'occasion  de  régénérer  l'alcool 
amylique  do  combinaisons  dans  lesquelles  il  était  entré,  nous  avons 

(1)  C'csl  cul  alcoul  que  nous  dosigiiond  dans  nos  publications  antérieures  sous 
le  nom  d'alcool  à  pouvoir  rotaloire  [«](,  =  —  4,4. 

Lo  pouvoir  rolatoiro  de  l'alcool  amylique  varie  avec  la  température.  Cesl 
ainsi  qu'un  même  écbanlillon  conduit  aux  valeurs  suivantes  (Guyk  et  do  Amaral, 
Archives  «c.  phys.  et  nat.,  Genève,  1895). 

(«1^=3-4,52         àl6« 

(i)  Pli  MPT  ON,  lue.  cit. 

(3)  I{out:uft,  Chcm.  iSoc.y  1894,  l.  63,  p.  UcJl 
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toijyours  retrouvé  un  pouvoir  rotatoire  sensil)leincnt  égnl  à  ce*lui 
qu'il  avait  primitivement.  En  outre,  s'il  se  produit  réellement  de 
petites  différences  dans  l'aptitude  aux  réactions,  entre  les  parties 
actives  ou  inactives  de  l'alcool  amylii^ue,  différences  qui  sont  évi- 
demment possibles  au  point  de  vue  théorique,  celles-ci  doivent 
être  tout  à  fait  néglig^eables  lorsqu'on  envisa^^^e  les  corps  d^une 
même  série  homologue,  tous  préparés  dans  des  conditions  aussi 
identiques  que  possible  ;  on  en  verra  d'ailleurs  une  preuve  expé- 
rimentale plus  loin  ;  tout  au  plus  pourraientK3lles  être  constatées 
lorsque  Ton  compare  des  corps  appartenant  à  des  séries  diffé- 
rentes. 

L'emploi  de  l'alcool  Glaudon  présente  enfin  un  avantage  qui  ne 
doit  pas  être  méconnu  ;  tous  les  dérivés  actifs  étudiés  récemmont, 
soit  dans  ce  laboratoire,  soit  ailleurs,  en  particulier  les  intéressimtes 
observations  de  M.  Walden,  ont  pour  point  de  départ  un  produit 
de  même  activité.  Tous  ces  résultats  revêtent  ainsi  un  certain 
caractère  de  comparabilité  qu'ils  n'aui*aient  pas  autrement. 

Mesures  de  densitt'*^  mesures  polarinivtriques  et  mesures  ré- 
fractométriques.  —  I>es  mesures  de  densité  consignées  dans  ce 
travail  sont  toutes  rapportées  à  la  densité  de  l'eau  à  4*'  comme 
unité  ;  elles  ont  été  utilisées  pour  calculer  les  volumes  moléculaires 
dont  les  valeurs  ont  été  comparées  avec  celles  déduites  de  la  for- 
mule de  M.  Traube  (1).  Sans  en  rechercher  la  cause,  nous  consta- 
tons que  les  deux  valeurs  ne  concordent  pas  toujours  très  bien. 

Les  mesures  polarimétriques  ont  été  effectuées  au  moyen  d'un 
polarimètre  Lippich  permettant  d'apprécier  avec  exactitude  une 
déviation  de  0*,01  à  O*,02.  Sauf  indication  contraire,  elles  se  rap- 
portent aux  mêmes  températures  (jue  les  mesures  de  densité.  Les 
calculs  nécessaires  pour  ramener  les  densités  aux  mêmes  tempi»- 
ratures  que  les  observations  rêfractométri([iies  ou  pt»lariinétriques 
ont  été  souvent  effectués  en  déterminant  la  densité  à  deux  tempé- 
ratures et  en  déduisant  de  là  le  coefticient  moyen  de  dilatation  ; 
dans  plusieurs  cas,  la  correction  a  été  calculée  par  la  formule  de 
MM.  Guye  et  Jordan. 

I-.e   pouvoir  rotatoire  spécifique  est   exprimé  par  la   formule 
usuelle  : 

Les  mesures  réfractométricpies,  rapportées  l\  la  raie  D,  ont  été 
elTecluées  au  moyen  du  réfraclomètre  à  lii[uide  système  Fulfricli. 

(i)  Traube,  Berichte,  Bd  28,  p.  410. 
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Les  indices  observés  ont  servi  à  calculer  la  réfraction  moléculaire 
par  la  formule 

7^2  —  1    M 

//2-I-2  d' 

Nous  ne  prétendons  pas  donner  dos  valeurs  exactes  de  cette 
constante  pour  les  différents  éthers  décrits  dans  ce  mémoire  ;  cette 
détermination  de  la  réfraction  moléculaire  n'ayant  d'autre  but  que 
de  contrôler  la  pureté  relative  des  corps,  nous  avons  toujours 
indiqué  la  valeur  calculée  (1)  h  côté  de  la  valeur  observée. 

Afin  d'abréger  les  notations,  la  réfraction  moléculaire  a  été  dési- 
gnée par  le  symbole  RM  dans  lequel  on  a  : 

Première  série.  —  Éthers  sels  de  Inlvool  amylique  dérivés  des 

arides  gras  normaux. 

Les  acides  gras,  provenant  pour  la  plupart  de  la  fabrique  Kahl- 
baum,  ont  été  employés  tels  quels,  sans  autre  purification.  A  ce 
point  de  vue,  nos  observations  polarimélriques  ne  représentent 
peut-être  pas  les  constantes  optiques  des  éthers  chimiquement 
purs;  cependant  la  distillation, que  nous  avons  généralement  effec- 
tuées au  moyen  du  tube  Hempel-Monnet,  constitue  un  moyen  suffi- 
sant de  purification,  ainsi  que  le  prouve  la  concordance  des  réfrac- 
tions moléculaires  observées  et  calculées. 

Pour  le  bulyrate  d'amyle  seul,  nous  ne  sommes  pas  parvenus  à 
isoler  un  produit  assez  pur  par  distillation  fractionnée  ;  aussi  avons- 
nous  été  obligés  de  transformer  en  premier  lieu  l'acide  butyrique 
en  éther  étliylique,  de  purifier  celui-ci  par  distillation  et  d'en  régé- 
nérer l'acide. 

Pour  préparer  les  éthers  amyliques,  nous  avons  toujours  fait 
réagir  un  excès  d'acide  sur  l'alcool  amylique  (2  mol.  d'acide  pour 
1  mol.  d'alcool);  bien  que  l'éthérification  ne  soit  jamais  totale,  nous 
avons  cru  bien  faire  de  nous  placer  dans  ces  conditions,  qui  pa- 
raissent favoriser  une  éthérification  plus  complète  ;  en  outre,  nous 
avons  toujours  ajouté  au  mélange  d'alcool  et  d'acide  1  à  2  gouttes 
d'acide  sulfurique  concentré.  Après  avoir  maintenu  ce  mélange 
pendant  quatre  à  cinq  heures  en  ébullition,  on  le  verse  dans  l'eau 
et  l'on  neutralise  l'excès  d'acide  par  du  carbonate  de  soude.  Le 

(1)  Pour  ces  calculs,  voir  les  données  de  V Agenda  du  cliimisie.  Paris,  1895. 
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liquide  décanté,  puis  desséché  sur  du  carbonate  de  potasse  sec,  est 
soumis  à  une  distillation  fractionnée. 

En  général,  cette  opération  est  sufftsante  pour  éliminer  complè- 
tement l'alcool  amylique  en  excès.  Cependant,  pour  les  termes 
inférieurs  (jusqu'au  propionate  d'amyle),  la  différence  des  points 
d*ébullition  n*est  pas  assez  grande  pour  atteindre  facilement  ce 
résultat.  Dans  ce  cas,  nous  avons  encore  traité  Téther  amylique, 
provenant  d'une  première  distillation,  par  Tanhydride  phospho- 
rique  qui  retient  les  dernières  traces  d'eau  et  d'alcool  ;  le  liquide 
décanté  est  de  nouveau  distillé  et  passe  alors  dans  un  intervalle 
de  température  beaucoup  plus  restreint  ;  en  même  temps,  l'activité 
augmente.  Cette  précaution  ne  peut  être  négligée,  car  l'alcool 
amylique  lévogyre,  même  en  petite  quantité,  peut  modifier  consi- 
dérablement le  pouvoir  rotatoire  des  éthers  sels  qui  sont  tous  dex- 
trogj'res. 

Les  observations  polariniétriques  suivantes,  efl'ectuées  sur  les 
éthers  inférieurs,  avant  et  après  le  traitement  par  l'anhydride 
phosphorique,  démontrent  bien  que  ce  procodé  de  purification 
n'est  pas  illusoire. 


ÊTHERH. 

Dériation  polariméiriqae                   1 
pour  L  =  i  dcoi.                       1 

Avant. 

Aprèi. 

Formîite  d*ainyle 

r3,a4 

r  3,54 

+  iM 
-f  4,69 

Aeétite  d'amyle 

Prooionate  d'anvle 

Il  est  d'ailleurs  indispensable  pour  obtenir  les  éthers  sels  infé- 
rieurs avec  un  pouvoir  rotatoire»  toujours  le  mrnie. 

1.  Formiate  c/'az/iv/f^  IICO*CH^GH<gJ}^*\  —  Préparation  ef- 
fectuée sur  35  granunes  d'alcool  amylique  et  70  grammes  d'acide 
formique. 

Point  (rôbiillition 150-l-2-2o  Ho  =T20 

Densité r/jo  =  0,8818 

—      (/,o  =  0,832 

Réfraction  moléculaire  : 

/i^=  1,398'7  à  •20^2  (/^,  ,  =  0,882  (onK\) 

Observé.  t^alcolé. 

RM 31  .?J  31 .59 
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Volume  moléculaire  : 

Observé.  Caletlé. 

^ 131.6  127.3 

a 

Pouvoir  rotatoire  : 

«^  =  +  3,54  pour  L  =  2  dcm.  à  20«,4 
a^  =  +  3,30  pour  L  — 2dcm,  à  70« 

d'où  Ton  déduil  : 

[«]p  =  +  2,01  à  20O 

2.  Acétate  damyle  CIPCO«CkH".  —  Préparation  eflectuée  sur 
35  grammes  d*alcool  amylique  et  90  grammes  d'acide  acétique 
cristallisable. 

Point  <rébullition 138-139»  \\q—1^ 

Densité (/2o  =  0,8724 

—      r/jT  =  0,834 

Réfraction  moléculaire  : 

n^  =  \  ,4012  à  20«,2  d^^  =  0,872  (cale.) 

Observé.  Cilealé. 

RM 36.24  36. i9 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calculé. 

^ 149  143.4 

Pouvoir  rotatoire  : 

a^=z-\'A^.\^  pour  L  =  2clom.  ù  20° 
«^  =  +4,18  pour  L  =  2dtMn.  à  57* 

d'où  l'on  déduit  : 

t«l^  =  +  2,53  à  20° 

«  =  +  2,51  à  57° 

3.  Propionatc  d*amyle  C«H»G0«C5H<*.  —  Préparation  eflecUiée 
sur  85  grammes  d'alcool  amylique  et  58  grammes  d'acide  propio- 
nique. 

Point  d'ébullition 156-158o  110  =  726 

Densité ^20  =  9, 8694 

—      </6i  =  9,826 
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Réfraction  moléculaire  : 

11^=: i, 4066  à  i9«,8  f/„8  =  0,87!  (cale.) 

Observé.  Cdlealé. 

RM 40.67  40.19 

Volume  moléculaire  : 

Obtênré.  Caleilé. 

~ 165  159.5 

Pouvoir  rotatoire  : 

a^  =  +4,69  pour  L  =  2dcm.  à  20«> 
«^  =  +  2,21  pour  L=l  dcm.  à  6> 

d'où  Ton  déduit  : 

[«],  =  + 2,^7  à  20O 

Wo  =  +  2,68à67o 

4.  Buiyrate  N  d'amyle  CsinCO^C^H**.  —  Préparation  eflectuée 
sur  35  grammes  d*alcool  amylique  et  iO  grammes  diacide  buty- 
rique normal. 

Point  d'éhullilion ITâ-nO»  Hq  =726 

Densité (/2o  =  0,862 

-      c/«i  =  0.843 

Réfraction  moléculaire  : 

ii^=  1,4112  à  200,4  (/j^j^  =  0,8Gl  ^cnK'.) 

ObserTé.  Calcalé. 

RM 45.66  45.40 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  CalcaKÎ. 

4 183  175.5 

a 

Pouvoir  rotatoire  : 

a^  =  +  2,57  pour  L  =  l  dcm.  a  20» 
a  =4"  It^"  powï'  L  =  0,5  dcm.  à  65*»,6 

d'où  Ton  déduit  : 

[a]^  =  +  2,69  à  20» 

[al^.=:  +  2,54  à  650,6 

5.  Valérate  normal  damyle  C*H»CO«C»H**.  —  PréparaUou  ^i- 
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fecluée  sur  17  grammes  d'alcool  amylique  et  20  grammes  d'acide 
valérique  normal. 

Point  d'ébuliition 195-197«  Hq  =733 

Densito (/20  =  0,8G0 

Réfraction  moléculaire  : 

/2^=  1,4162  II  19«,8  (/^.jg  =  0,86l  (cale.) 

Observé.  Calculé. 

RM 50.12  49.99 

Volume  moléculaire  : 

ObMrvé.  Cilculé. 

^ 199  191.7 

d 

Pouvoir  rotatoire  : 

0^  =  4-2,16  pour  L  =  l  dcm.  h  20« 

d'où  l'on  déduit  : 

[«]^  =  +  2,52à  20" 

6.  Caproate  damyle  OTn^CO^C^H**.  —  Préparation  eflectuée 
sur  5  grammes  d'alcool  amylique  et  7  grammes  d'acide  caproïque. 

Point  d'ébullition 212-214»  Ho=727 

Densité c/jo  =  0,859 

Réfraction  moléculaire  : 

/;^  =  1,4201  à  20«  (/2o  =  0,859 

Obiervé.  Calcolé. 

HM 54.85  54.60 

Volume  moléculaire  : 

> .  ji  Observé.  Calrulé. 

4 "^ 215  207.8 

(t 

Pouvoir  rotatoire  : 

a^  =  +  l,03  pour  L  =  0,5  dcm.  à  20° 

d'où  l'on  déduit  : 

faI^  =  +  2,40  h  20*» 

7.  Oenanthylntc  ou  hoptylale  rf'flon/e  C«FI«^C0*C5H*<.  —  Pré- 
paration effectuée  sur  6»^70  d'alcool  amylique  et  10  grammes 
d'acide  hcptylique. 

Point  d'ébullition 232-235°  Hq  =729 

Densité cf2o  =  0,861 
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Réfraction  moléculaire  : 

11^=  1,4538  à  20*»,4  //^  j  =  0,86!  (calc.^ 

Observé.  Calealé. 

HM 59.18  59.20 

Volume  moléculaire  : 

Obserrê.  Calculé. 

^ 232  223.9 

a 

Pouvoir  rolatoire  : 

a^=:  +  0,î>5  pour  L  =  0,5dcin.  à  20" 

d'oii  Ton  déduit  : 

(«1^  =  4-2,21  à  20O 

8.  Caprylate  (fHmylr  C"H«5C0*C»H««.  —  Préparation  effectuée 
sur  6'',10  d'alcool  ainylique  et  11  grammes  d'acide  oaprylique. 

Point  d'ébullilion 250-253»  Ho  ="27 

Densité //o,^  =  0,860 

Réfraction  moléculaire  : 

■    iî^=  1,1273  H  20»,4  f/^^--=  0,860  (cale.) 

Observé.  Calculé. 

RM 6:3.82  63.80 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calculé. 

^ 248  240 

(/ 

Pouvoir  rolatoin»  : 

o^  — +  0,90  pour  L  — 0,5<li-m.  à  20« 

d'où  Ton  déduit  : 

[a],,  =  4- 2, 10  à  20« 

9.  Xonyhto  d'amylo  0«H«'îC0*G5Fn<.  —  Préparalion  effectuée 
sur  r)'',50  d'alcool  ainyliijue  et  10  graiinnos  d'acide  nonylique. 

Point  rrébullition 262-265»  Ho=72'7 

DiMisité (/o,)  — 0,861 

Réfraction  molécnUiire  : 

w^  =  1 ,  4298  à  20«  e/j.)  =  0 ,861 

Observé.  Calculé. 

KM 68.33  68.40 
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Volume  moléculaire  : 

ObserTé.  Galcolé. 

^ 2C4  256,1 

a 

Pouvoir  rotaloire  : 

aj^  =  +  0,84  pour  L  =  0,5  dcm.  à  «O* 

d'où  l'on  déduit  : 

[«]^  =  +l,95à20o 

10.  Undécylate  d'amyle  C«0H««.CO«.C5H".  —  Préparation  ef- 
fectuée  sur  4«',70  d'alcool  amylique  et  10  grammes  d'acide  undé- 
cyliquo. 

Point  d'ébullition 293-296«  Ho  =729 

Densité t/o^»  =  0,871 

Réfraction  moléculaire  : 

n^  =  1 ,4431  à  20»,4  r/^^  =  0,871  (cale.) 

Observé.  Ctleulé. 

RM 77.91  77.61 

Volume  moléculaire  : 

ObterTé.  Caleolé. 

^ 293  288.3 

n 

Pouvoir  rotatoire  : 

ap  =  -f  0,82  pour  L  =  0,5  dcm.  a  20*» 
d'où  l'on  déduit  : 

11.  LflMr/ï/erf'ainj7eC**HM.C0«.C»H«*.  — Préparation  effectuée 
sur  4*f  ,40  d'alcool  amylique  et  10  grammes  d'acide  laurique. 

Point  d'ébullition 305-308«  Hq  =729 

Densité (/ao  =  0,859 

Réfraction  moléculaire  : 

n^  =  1 ,4368  à  20*  rfjo  =  0,859 

ObterTé.  Cilcolé. 

RM 82.80  82.21 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Caleilè. 

5 314  804.4 
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Pouvoir  rotatoire  : 

«j,  =  +  0,67  |>our  L  =  0,5dcni.  à  20* 
d'où  Ton  déduit  : 

• 

12.  Palmitale  (fam/te  C«»H»*CO«G*H«*.— Préparation  effectuée 
sur  20  grammes  d*alcool  amyliiiue  et  57  grammes  diacide  palmi- 
tique. 

Point  (le  fusion 15-13** 

Densité (/3o  =  0,854 

—     (/50  =  0,835 

Réfraction  moléculaire  : 

ii^=  I,ii87  à  20«,-2  (/j^^  =  0,H54(cnlc.) 

Observé.  Giletlè. 

RM 101.8  101.96 

Volume  moléculaire  : 

ObserTé.  Calcalé. 

^ 381  368  i 

a 

Pouvoir  rotatoire  : 

ap  =  -|-3,19  pour  L  =  i(lom.  à  âO*» 
aj^  =  -|-  1,93  pour  L  =  5  ilcm.  à  50» 

d'où  Ton  déduit  : 

[«],,  = +  1,10  à  oOo 

Le  palmitate  et  le  stéarate  d'amylc  ne  se  forment  qu'en  très  pe- 
tite quantité  lorsqu'on  chauffe  à  Tébullition  le  mélange  d'acide  et 
d*alcool,  en  présence  de  (piehiuos  gouttes  d'acide  sulfurique  con- 
centré ;  c'est  pounpioi  C(»s  élliers  ont  été  obtenus  autrefois  en 
chauffant  ce  mélanj::e  en  tubes  scellés  à  une  température  élevée. 

Comme  nous  désirions  éviter  autant  que  possible  ces  tempéra- 
tures élevées,  qui  peuvent  provotjuer  un  commencement  de  racé- 
misation,  nous  avons  clierclié  à  jiroduire  réthériflcation  sans 
dépasser  la  température  (rébullition  de  l'alcool  amylicpie.  Voici 
comment  nous  avons  opéré  :  on  conunence  par  chauffer  quelque 
temps  le  mélange  des  deux  corps,  puis  on  laisse  refroidir  ;  le  con- 
tenu du  ballon  se  prend  en  une  niasse  au-dessous  de  laquelle  se 
trouvent  queltpies  goultrs  d'eau;  on  siplione  ces  dernièn»s,  puis 
on  recommence  à  dianller;  après  ipielques  heures,  on  laisse  de 
nouveau  refroidir  pour  siphoner  l'eau  formée  et  ainsi  de  suite. 
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Après  deux  ou  trois  traitements  analogues,  la  plus  grande  partie 
de  Tacide  est  transformée  en  ùther  ;  Texcès,  généralement  solidifié 
après  refroidissement,  est  enlevé  par  des  lavages  à  la  soude, 
comme  précédemment,  et  l'élher  est  i»urilîé  par  cristallisation. 

13.  Stcarate  cTw/wr/e  G"H5«C0«G»H*«.  —  Préparation  effectuée 
sur  10  grammes  d'alcool  amylique  et  34  grammes  d'acide  stéarique. 

Point  de  fusion 20-21" 

Densité. c/20  =  0 ,  855 

Réfraction  moléculaire  : 


7/^  =  1,4451  à  24° 


HM. 


(/2^  =  0,85i  (cale.) 
Observé.  Calculé. 

110.56         111. n 


Volume  moléculaire  : 

M 

d 


Observé. 
414 


CalMlé. 


Pouvoir  rotatoire  : 

«j,  =  +  l,09  pour  Li-:  1  dcm.  11  20» 

d'où  Ton  déduit  : 

[«],  =  + 1,27  à  20* 

Nous  avons  réuni  dans  le  tableau  I  les  valeurs  des  pouvoirs  rota- 
toires  spécifiques  et  celles  du  produit  d'asymétrie  ;  les  unes  et  les 
autres  passent  par  un  maximum. 

L'étluîr  10,  (jui  ne  dérive  pas  d'un  acide  normal,  ne  figure  pas 
dans  ce  tableau. 

Tablkau  I. 




RoUtioDf  •pëcifiqoe» 

Produit  4*a«7a4lrit 
P  .  :  |0«. 

Fonniate  d'amvle 

!  «,oi 
«,53 
f  2,77 
-f-  «,(» 
-h  «.5« 
-f-  «,40 
-f  «,«1 

4-  «.10 
1-1,93 

-f-i.be 

-M,«8 
+  1,27 

23i 
874 

S73 

351 

311 

«8U 

«58 

ii9 

904 

144 
d3,5 
76,7 

AnéUte  d*ainyte 

Propionate  d*aiDTle 

Batyrate  »  d'aravlc 

Valérate  »  d*aiD}'ic 

Caproate  h  d'amyie 

IleptTlate  fi  d'amvle 

Caorvlate  n  d'amvle 

Nooylate  h  d'amvle 

Lauratc  n  d*amTle 

Palmltatc  h  d'amvle 

Stéarate  n  d*amvle 
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Le  tableau  II  contient  les  valeurs  du  pouvoir  rotatoire  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  à  une  autre  température  plus  élevée  (60-70**); 
il  démontre  que  si  les  propriétés  optiques  sont  un  peu  modifiées 
par  une  élévation  de  température,  la  position  du  maximum  de  [ai]^ 
n^en  est  cependant  pas  cliangée.  D*aulre  part,  les  variations  de 
pouvoir  rotatoire  sous  Faction  de  la  chaleur  sont,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  d*autant  plus  accentuées  que  Téther  est  plus  éloi- 
gné de  sa  température  d'ébullition. 

Tableau  II. 


iTIBMS. 

BoUtioDf  sp^iGquei 
[a]^  à  iO-«-. 

Routions  fpécifiqaw 
[a]^  à  60-70-. 

Fomiala  (Tamyle 

+  4,01 
+  «,53 

-fi,-: 

+  i,« 
+  1,88 

+  «.98 

+  a,5i 

+  «,68 
+  «,5i 
+  i,18 

Aeéute  d^amyle 

ProMOMte  d'anifle 

Bitfrate  d'amvle 

PalBkiMIt  d'anyl^. ,,, 

On  peut  faire  à  nos  résultats  consignés  dans  le  tableau  I  deux 
objections  qui  ont  été  formulées  à  la  suite  de  la  communication 
sommaire  que  nous  en  avons  faite  : 

!•  L'alcool  amyli(iue  tMnpIoyé  étant  en  réalité  un  mélange  d*alcool 
actif  et  inactit,  il  se  pourrait  que  l'un  tles  deux  alcools  ne  s'étliéri- 
fiàt  pas  avec  la  même  vitesse,  en  présence  d'un  acide  volatil  tel 
que  Tacide  formique  ou  d'un  acide  à  point  (fébullition  très  élevé 
comme  Tacide  palmitique.  Dans  ce  cas,  le  passage  de  [ol]^  par  un 
maximum  pourrait  bien  être  fortuit  (1). 

Afin  de  lev(?r  les  doutes  soulevés  par  cette  objection,  nous  avons 
saponifié  dans  des  conditions  aussi  identiques  que  possible  le  for- 
miate  et  le  i)alniitale  d'amyle  ;  les  deux  éthers  ont  été  chauflés 
f)endant  plusieurs  jours  à  l'ébullition  av(»c  une  dissolution  de  po- 
tasse additionnée  d'alcool  métliyli(|ue;  les  deux  appareils  à  reflux 
étaient  placés  dans  le  même  bain  d'huile.  Le  j)roduit  de  la  réaction 
a  été  ensuite  extrait  à  l'élher  et  la  solution  éthéricpie  soigneusement 
rectifiée  :  dans  les  deux  expériences,  on  a  recueilli  la  ])ortion  124- 
128**  qui  a  été  examinée  au  polariuiètre  sous  forme  de  dissolution 
alcoolique.  On  a  trouvé  pour  Talcool  amylique  régénéré  du  palmi- 
tate  :  [a]|,-~— — i,<>.(*t  pour  celui  régénéré  du  formiale  [3t]o  =  —  4,9 
(déviation  d'environ  0,70  pour  L -- 1)  ;  ces  nombres  sont  un  peu 


(1;  Objeclion  failc  par  MM.  Frankland  el  Mac  Gix'jror,  Joe.  vit. 
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supérieurs  au  pouvoir  rotatoire  de  l'alcool  [a]j^  = — 4,4  à  —  4,5  : 
ce  qui  provient  de  ce  que  Talcool  méthylique  augmente  un  peu  le 
pouvoir  rotatoire  de  Talcool  actif.  Malgré  toutes  les  précautions 
prises  pour  conduire  les  deux  expériences  ci-dessus  de  la  môme 
manière,  il  est  très  difficile  de  satisfaire  complètement  à  cette  con- 
dition, notamment  lorsqu'on  fractionne  par  la  distillation  l'alcool 
amylique  régénéré.  La  difîérence  entre  les  nombre  — 4,6  et  —  4,9 
peut  donc  être  considérée  comme  de  l'ordre  de  grandeur  des 
erreurs  d'expériences  ;  d'ailleurs  même  si  elle  ne  Tétait  pas,  l'exis- 
tence du  maximum  de  [a],^  n'en  serait  pas  moins  établie. 

Les  observations  de  M.  Menchoutkine  (i)  sur  la  vitesse  unique 
d'éthériflcation  des  alcools  primaires  avec  les  acides  gi*as  de  la 
série  normale  permettaient  de  prévoir  ce  résultat  ;  de  même  aussi 
celles  de  M.  Freundler  (2),  confirmées  par  M.  Simon  (8),  sur  l'im- 
possibilité de  dédoubler  les  racémiques  par  simple  éthérîHcation 
avec  l'alcool  amylique. 

2**  En  admettant  même  qu'il  n'y  ait  aucune  différence  dans  l'éthé- 
riflcation  des  termes  inférieurs  et  supérieurs  de  la  série,  leur  puri- 
fication par  distillation  fractionnée  pourrait  provoquer  une  racémi- 
sation  partielle,  d'autant  plus  prononcée  que  la  température  d'ébul- 
lition  est  elle-même  plus  élevée  ;  dans  ce  cas,  le  maximum  de  [a]^ 
pourrait  être  le  résultat  d'une  circonstance  fortuite  (4).  Les  exj>é- 
riences  de  saponification  eCTectuées  sur  le  formiate  et  le  palmitate 
d*amyle  prouvent  que  cette  cause  d'erreur  n'est  pas  à  craindre. 

Deuxième  série.  —  Éthevs  dérivés  des  acides  halogènes. 

Ces  corps  ont  été  préparés  comme?  les  précédents,  en  prenant 
les  mêmes  proportions  d'alcool  et  d'acide  que  dans  la  première 
série.  Ils  ont  été  purifiés  par  les  mêmes  procédés. 

14.  Monochloracélate  damyle  GH*C1G0«(:»H««.  —  Préparation 
efïectuée  sur  35  grammes  d'alcool  amyli(|ue  et  (50  grammes  d'acide 
monochloracétique. 

Point  d'ébullition 188-191'>  Ho=72l.7 

Densité <^22  =  1  )0^^ 

-      t/^.,  =  0,l)56 

(1)  Mknciioutkine,  Handbuch  d.  org.  chem.,  publié  par  M.  Bcilslcin,  3*  édil  , 
l.  4,  p.  218. 

(2)  Fhkl'ndlkii^  Tbî'sc,  p.  10.  Paris,  189V  Voir  aussi  Juc.  cil. 

(3)  SiMuN,  Pull,  socchiin.  (:{).  l.  H,  p.  707. 

(4)  Objcclioo  énoncée  par  M.  Van't  Hoff.  Layeruny^  etc.,  1804. 
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Réfnotion  moléculaire  : 

ObMrr«.  GakilA. 

RM 40.68  40.87 

Volume  moléculaire  : 

Qta«rv4. 
^ 156 

Pouvoir  rotaioire  : 

8^  =  4-3,04  pour  L=:l  dcm.  à  d2« 
«^  =  +  2,76  pour  L  =  i  dcm.  à  09*» 

d*où  rou  déduit  : 

[«l^  =  +  8,44à»> 

flS.  Diehloracétate  damyle  Q^GfiCOKlW^.  —  Préparation  et- 
faduée  sur  85  grammes  d'alcool  amylique  et  60  grammes  d'acide 
dichloraoétique. 

Point  d*ébullition 198-200*  HorrrliO.O 

Donsité (/22^l9i49 

-     ^«.,  =  1,093 

Réfraction  moléculaire  : 

B^  =  1 ,4456  à  20S8  d^^^  =  1 ,  150  (cale.) 

ObMrvé.  Cileolé» 

RM 46.15  43.81 

Volume  moléculaire  : 

Obierré.  Calealé. 

^ 172 

U 

Pouvoir  rolatoire  : 

Bj^  =  4-8,i9  pour  L  =  i  dcm.  à  22« 
a^  =  +  5,79  pour  L  =  2  dcm.  à  60*> 

d*oii  l'on  déduit  : 

Wi>  =  +  2,T7  à  220 

Wo  =  +  5,65à60o 

16.  Trkidoracétate  damyle  CCiaCO«C»H**.  —  PrépaïaUon  el- 
80G.  cHiM.,  8*  s^R.,  T.  XV,  189Ô.  —  Mémolret.  Vè 
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fectuée  sur  35  grammes  d'alcool  amylique  et  90  grammes  d'acide 
trichloracéti([ue. 

Point  (l'cbullition 210-212°  ÎIq  =  720.9 

Densité (/23  =  1 ,233 

-      ^60=i,l'î2 

Réfraction  moléculaire  : 

/i^=i,45n  h  21 V4  (/^^j  =  1,233  (cale.) 

Observé.  Calcnlé. 

HM 51 .05  50.25 

Volume  moléculaire  : 

Obfcerré. 

^ 188 

a 

Pouvoir  rolatoircî  : 

a^  =  +  3,55  pour  I>=1  «loin,  à  22" 
a^  =  +  3,03  pour  L=l  (l«in.  à  60« 

d'où  l'on  déduit  : 

K,=  +2,1I  à  220 

[a]^  =  +  2,58  à  60° 

17.  Mouohvonuwûtutc  (Tnmyîe  CH*I3K:0«CT1**.  —  Préi)aration 
olTectuée  par  l'action  du  chlorure  de  brombutyryle  sur  l'alcoo' 
amyliciue. 

Point  (rél)ullilion 210-2I(V> 

Ce  produit  n'étant  |)as  très  pur  on  s'est  borné  à  prendre  sa 

déviation. 

«  =-|-2,64  pour  L  =  l  dcm. 

18.  Monochloropropionnto  d'mnyle  Cl IsCHClGO^CTi»*.  — Prépa- 
ration efï'ectuée  sur  1(5  ^n'anunes  d'alcool  ainyliciue  et  21  grammes 
d'acide  cbloropropionique. 

Point  d'ébullition 192-195°  llo='î21.'7 

Densité c^22  =  1  »032 

Réfraction  moléculairo  : 

73^=  1 ,4300  à  21°,2  ri^^^=z  1 ,032  (culc.) 

Observé*  Calcolé. 

HM 4'i.26  44.98 


PH.  A.  6UTE  ET  L.  GHAYANNB. 

Volume  moléculairo  : 
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M 

d 


Obsenré. 
173 


Pouvoir  rotatoiro  : 


*P  =  +1,57  pour  L==0,5dcm.  à  22« 

d*où  Ton  déduit  : 

[flt]^  =  +  3,03  a  22» 

Le  tableau  III  renfenno  les  données  relatives  aux  éthers  d'acides 
halogènes.  Leur  série  donne,  connue  nous  Tavons  vu,  des  résultats 
dont  Tallure  ne  peut  être  prévue. 

Tableau  III. 


iTHERit. 

Rotutions  spéeifiques 

Produit   d'asvmétrie 

P  ■.  iô: 

Monochlorâcétate  d'amvle 

4-3.U 

4-2,77 
4-2,71 

337 
260 
19i 

Diefalorteéute  d*amyle 

TrkhlorieéUtc  d'ainrle 

MonoeMoncéiate  d'amvle 

3,41 
3,01 

337 
306 

■oaochorpropioaate  d'amylc 

Troisième  série.  —  Kthors  dérives  des  ficides  tiroinatinuus. 

Ces  étlicrs  ont  été  préparés  en  suivant  la  même  méthode  que 
celle  indiquée  pour  les  corps  de  la  première  série. 

19.  Benzoatc  d'nruylo  C:«H5.C0^C7>Hi«.  —  Préparation  eil'ec- 
luée  sur  35  grammes  d*alcool  amylique  et  90  {^^rammes  d'acide 
benzoKiue. 

Point  .réhuUilion ^3-i5^4"  Ho  =1^4 

Densité '/22  =  0,988 

Réfraction  moléculaire  : 

//^  =  1 , -494:1  à  -20<^,8  J^^  =  0,988  (cale.) 

Observé.  Calcalé. 

RM 50.53  55.15 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calcolé. 

^ 194  190 

a 
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Pouvoir  rotatoire  : 

aj,  =  4-9)58  pour  L  =  2  dcm.  à  ââ*» 
d'où  Ton  déduit  : 

[a]^=r+4,96  ù  â2o 

20.  Phvnylacétato  irninylo  G«1I»CH^G0«C»H«*.  —  Proi)aration 
eilectuéc  sur  20  grammes  d'alcool  amylieiue  et  25  grammes  d'acide 
phényl-acùtique. 

Point  d'ébullilion 265.2G6«  Ho = 722 , 7 

Densité c/22  =  0,982 

Kéfraction  moléculaire  : 

n^  z=  1 ,4872  a  21o  t/j,  =  0,982  (cale.) 

ObserTé.  Calealé. 

KM 60.31  59.70 

Volume  moléculaire  : 

Obsorvé.  Calculé. 

^ 209.0  211.9 

d 

Pouvoir  rotatoire  : 

«j,=  +  3,77  pour  L=I  dcm.  a  22« 

d'où  l'on  déduit  : 

|«1^  =  + 3.8-4  à  22'» 

21.  OrthotolaïUc  d'amylo  Cna.G«H*.GO«GsiI*«.  —  Préparation 
eflectuée  sur  20  grammes  d'alcool  amylicjue  et  80  grammes  d* acide 
orthotoluique. 

Point  d'cbullition 265-268'> 

Densité c/2o  =  0,985 

Héfraction  moléculaire  : 

n^  =  1 ,4984  à  19o,0  c/^y  ^.  =  0,985  (cale.) 

Observé.  Calcolé. 

H.M 61.36  59.76 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calcaté. 

^ 209  211.9 

a 
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Pouvoir  rotatoire  : 

a^  =  +  4,6i  pour  L  =  l  dcm.  à  20* 
d*où  roQ  déduit  : 

an.  PtatolmtB  damyie  CH^C«H*.CO«(?H".  —  Préparation  ef- 
fectalée  sur  20  grammes  d*alcool  amylique  et  30  grammes  d'acide 
paratoluique. 

Point  d^ébullition Sli-SlS» 

Densité dio  =  0,982 

Réfraction  moléculaire  : 

n^  z=  i  ,4915  à  i9«,l  d^^^  =  0,983  (cale) 

Obterfé.  Calealé. 

RM 61.48  59.76 

Volume  moléculaire  : 

Obserré.  Calealé. 

^ 209.6  211.9 

Pouvoir  rotaioire  : 

«p  =  4-5,H  iMMu-  L  =  l  dcm.  à  20° 

d'où  l'on  déduit  : 

23.  Pbénylpropionate  C6H5.CH*CH«Cp«C»H««.  —  Pi-éparalion 
eflectuée  sur  25  grammes  d'alcool  amylique  et  43  grammes  d'acide 
phénylpropionique. 

Point  d'ébullition 219-281»  Ho=T28,5 

Densité (/^a  =  0,976 

Réfraction  moléculaire  : 

n^  =  1 ,4815  à  20«,8  d^^  =  0,977  (cale.) 

Observé.  Calevlé. 

RM ai.79  64.36 

Volume  moléculaire  : 

ObserTè.  Galeolè. 

^ 225  234 

d 
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Pouvoir  rolatoire  : 


a,,  =  4-2,10  pour  L  =  l  dciii.  à  22* 


d'où  l'on  déduit  : 


[al  =4-2,15  à  22" 


Le  tableau  IV  contient  les  données  relatives  aux  homologues  du 
bonzoate  d'amyle  considéré  comme  phénylformiale  d'amyle. 


Tadlkau  IV. 


ÉTHBIS. 

Rotationt  spucifîque» 

Produit  d*ai.jrmétri6 
P.:  10*. 

Benzoate  <rani\  le 

4-4,90 
+  3,H4 

275 
245 
218 

Phénylacétate  d'amyle 

PbcDyJDropionate  d'anivic 

Dans  le  tableau  V,  on  a  inscrit  les  pouvoirs  rotatoires  d'élhers 
isomères. 

TAnLi:M;  V. 


iTRBMf. 

Rolations  apédÛqaet 

Plu-nylicéiaic  d'amyle 

Oriliutoluate  d'amyle . .   

PnrJluluate  d'amyle. 

+  3.W 
+  4,55 
+  5,20 

QuATUiKME  SÉRIE.  —  FAbcFs  (lo  Tacido  vnlériqiw  nctit. 

L'acide  valéri([ue  actif  que  nous  avons  em])loyé  provenait  de  la 
maison  Glaudon,  où  il  a  été  préparé  par  oxydation  do  Falcool  actif. 
C(;t  acide  distille  à  173-174%  sa  densité  à  tt"  est  0,038  et  son  pou- 
voir rotatoire  [d]^  -^-|-  13. Gi. 

L*éthérificatioii  de  l'acide  valérique  ne  présente  pas  do  difficul- 
tés. On  chauffe  pendant  six  heures  au  réfrigérant  ascendant,  à 
rébuUition,  un  mélange  d'acide  v»léri(iue  et  d*aIcool  dans  les  pro- 
I)ortions  d'iuu^  molécule  du  premier  pour  dcnix  molécules  du  se- 
cond, et  pour  favoriser  réthérillcîdion  on  ajoute  deux  ou  trois 
gouttes  d'acide  sulfuriipu»  conc(întré.  Le  produit  de  la  réaction  est 
ensuite  traité  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  jusqu'à 
réaction  alcaline,  puis  lavé  à  l'eau,  séché  sur  du  carbonate  de  po- 
tasse sec,  et  fractionné  au  tube  Hempel-Monnet, 


_.  '. 
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U.  VttUnte  de  méibyle  ^^]^>Œ-GO*.CH>.  —  Préparation 

eBeetoée  sur  iO  grammea  d*acide  valérique  et  O^'fSO  d*alcool  mé- 
thyliqae. 

IHùnt  d^ébullition 1 13-1 15»  Hq  =113 

c/22  =  0,882 


RéfirMtion  moléculaire  : 

n^  =  1 ,3986  à  20»,7  d^^  =  0 ,883  (cale.) 

ObscrTé.  Ctleilé. 

RM 31.35  30.82 

% 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Galeolé. 

H 131.5  129 

d 

Pouvoir  rotaioire  : 

«j^  =  +7,42  pour  L  =  0,5dcin.  h  22» 

d*où  Ton  déduit  : 

W^  =  +  16,83A22o 

25.   Valérale  détbyln  C*H*.CO«.C«H».  —  Préparation  effectuée 
sur  10  grammes  d'acide  valériquo  et  9  ^^rammes  d'alcool  élhylique. 

Point  d'cbullition 131-133»  Ho=130 

Densité r/j2r=0,864 

Réfraction  moléculaire  : 

/ï^=  1,3964  à  20«,4  £/^  ^  =  0,865  (cale.) 

ObserTé.  rateafé. 

RM 36.12  35.43 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Caleolè* 

^ 162  152 

d 

Pouvoir  rotaioire  : 

«^  =  +  5,81  pour  L  =  0,5aem.  à  22» 

d'où  Ton  déduit  : 


[«]^  =  +  13,44à22o 

36.  Valérale  de  propyle  C*H»CO«C»H".  —  Pi-éparation  effectuée 
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sur  10  grammes  d'acide  valérique  et  12  grammes  d'alcool  propy- 

Hque. 

Point  d'ébullition 1M-157«  Ho  =T30 

Densité (/22  =  0,860 

Réfraction  moléculaire  : 

/i^  =  1,4033  à  20«,4  (/^j  =  0,861  (cale.) 

Observé.  Caleolé. 

RM 10.80  40.04 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calcalé. 

^ 161  173 

Pouvoir  rotatoire  : 

«^  =  +  5,01  pour  L  =  0,5(lom.  à  2*2" 

d'oii  Ton  déduit  : 

[«]^  =  4-11.68  à  22» 

27.  Valérotc  normal  de  hutylc  C^WCOKMV^.  —  Préparation 
efTcctuée  sur  10  grammes  d'acide  valéri(iueet  10  grammes  d'alcool 
butylique  normal. 

Point  d'ébullition 173-176»  Ho  =  730 

Densité (/22  =  0,856 

Réfraction  moléculaire  : 

«^  =  1,4090  à  20»,2  (/^^  =  0,a58(cnlc.) 

Observé.  Calcalé. 

RM 45.14  44.63 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calculé. 

^ 184.5  195.9 

a 

Pouvoir  rotatoire  : 

a^  =  -l-lt'^^  pour  L  =  0,5rlcni.  à  22° 

d'où  l'on  déduit  : 

[a),^  =  +10.G0  à  2-2^> 

28.  Valcvato  disohntylc,  —  Pr/'pnration  elloctiiéo  sur  10  gr. 
d'acido  valéricjnc  et  15  grainin(^s  d'alcool  isohutyliquo. 

Point  d'ébullilin.î IG5-IG7°  IIo=715 

Densité (/22  =  0,855 
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Réfraction  moléculaire  : 

n^  =  1 ,4059  à  20"  (/»  =  0,857  (onic.) 

Obscnré.  Cilcolé. 

Volume  moléculaire  : 

Ob&ervé.  Calculé. 

^ 18^1.8  195.9 

Pouvoir  rotatoire  : 

«^  =  +4,48  pour  L  =  0,5dcin.  à  3^** 

d'où  Ton  déduit  : 

[«]^  =  + 10,48  à  2-20 

29.  ValônUc  do  benzylo  C*H*.CO^CH«C«H».  —  Préparation 
effectuée  sur  10  grammes  d'acide  valérique  et  21  grammes  d'alcool 
benzylique. 

Point  débuUition 2il)-250*»  Ho  =130 

DensiU^ r/22  =  0,082 

Réfraction  moléculaire  : 

//^  =  i  ,4922  à  20«,4  6^^,  ^  =  0,983  ((^nlr.) 

ObserTé.  Calculé. 

RM 56.10  i>5.r»l 

Volume  moléculaire  : 

ObserTé.  Calculé. 

^ 195  188. T 

a 

Pouvoir  rotatoire  : 

«  =-}-2,6l  pour  L  =  0,5dem.  à  22" 

d'où  Ton  déduit  : 

[4^.^  +  5,31  à  220 

Les  résultiits  fournis  par  l'étude  polarimélrique  des  étliers  de 
l'acide  valérique  sont  réunis  dans  le  tableau  VI  ci-contre. 

Pour  Tacide  valérique,  nous  avons  fait  figurer  deux  valeurs,  l'une 
relative  à  l'acide  li<iuide  et  l'autre  déduite  d'observations  faites  sur 
une  dissolution  aqueuse;  on  sait,  en  eilet,  (pie  dans  ces  conditions, 
les  molécules  com|)lexes  sont  totalement  décomposées  en  molécules 
simples  C^H*<>0*,  plus  comparables  avec  la  grandeur  moléculaire 
des  éthers. 
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Tableau  VI. 


iTHIRS. 

Rotation  spécifique 

Produit  d*aiymétrie 
P  V  10«. 

Acide  valériqae 

Valérate  de  méthylc 

—  d'éihyle 

—  de  propyle  n 

—  de  butyle  n 

d'iaobuiylc 

—  do  bCDzyle 

-f-  13,64 
\           liquide 
)          -f  17,3 
liiïsoot  daai  l'rau 
16,88 
13,44 
11,68 
10,60 
(10,48) 
(îi.31) 

218 

331 
874 

364 

351 

(351) 

(»1) 

D'après  des  observations  anciennes  cic  Pierre  et  Piichol  (1)  ef- 
fectuées sur  un  acide  valérique  peu  actif,  les  pouvoirs  rotaloiros 
devraient  être  représentés  par  les  nombres  suivants  : 

Ethcr  méthyliquo +  ^  »0 

—  cthylique +^»5 

—  propyliqiie -f-^»^ 

—  butyliqno -f  0,4 

Contrairement  à  nos  observatiuas,  le  valérate  d*éthyle  serait  plus 
actif  (pie  celui  de  méthyle.  Nous  croyons  cependant  pouvoir  ga- 
rantir rexactitude  de  nos  résultais,  dont  on  trouve  du  reste  la 
confirmation  dans  des  observations  antérieures  (2). 

Néanmoins,  MM.  Frankland  d  Mac  Grégor(3)  ayant  émis  des 
doutes  à  ce  sujet,  nous  avons  répété  encore  une  fois  la  préparation 
des  éthers  mélhylique  et  éthyliquc  de  Tacide  valérique.  L'échan- 
tillon d*acide  utilisé  dans  ce -but  était  un  peu  moins  actif  que  le 
précédent;  son  pouvoir  rotatoire  était  de  [a]jj=:  + 12.02. 

Les  deux  éthers  ont  été  préparés  dans  des  conditions  aussi  iden- 
titjues  que  possible.  Cependant,  avant  d'être  distillés,  ils  ont  encore 
été  traités  par  Tanhydride  phosphorique  en  vue  d'éliminer  les  der- 
nières traces  d'eau  et  d'alcool  libre  qu'ils  peuvent  retenir  en  disso- 


(1)  Pierre  et   Puchot,   Comptes  roodus^  t.  76,  p.  1822.  —  Les  valeurs  de 
(a]p  ont  été  calculées  par  M.  I^indoll  {Drcbuagvennoyoo^  etc.). 

(2)  GuYE,  AnD.  Cbim.  Phys.   (6),  t.  25,   p.  181.   Les  déviations  obscrvôcs 
étaient  :  éther  méthylique,  +  2<»,81  ;  éther  éthyliquc,  +  2%25. 

(3)  Chem,  Soc,  1893,  p.  1318. 
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lutioa.  Ils  ont  donné  lieu  aux  observations  suivantes  ({ui  confirment 
les  précédentes. 


ÉTHSIS. 

Dmtité  à  18* 

Teiii|érature 
d'ébuUition. 

Rotation 
«péciflqae  Mp. 

Étkêr  Béih? liuQC 

0,8833 
0,8686 

112-1 13» 
130-l31o,S 

+  11.53 
-i-12,tô 

— '    éthrliQae 

Ces  expériences  nous  paraissent  mettre  hors  do  doute  Texactî- 
lude  de  nos  premiers  résultats. 

Cinquième  série.  —  Kthom  oxvdcs  dr  ïnlcool  mnyUqne, 

La  préparation  de  ces  élhei*s,  au  premier  abord  très  simple,  pré- 
sente en  réalité  de  sérieuses  difficultés.  Nous  avons  essayé  suc- 
cessivement plusieurs  méthodes. 

1*  Un  premier  prooé<lé  consiste  à  faire  réa^^ir  le  bromure  d*amyle 
sur  les  alcoolates  soditpies  (inélhylate  éthylate  de  sodium,  etc.)  ; 
quelle  que  soit  la  durée  dt*  la  réaction,  la  transformation  n'est  pas 
totale  ;  il  reste  toujours  une  certaine  (juantité  de  bromure  d'amyle 
inaltéré,  que  l'ou  ne  parvient  pas  à  éliminer  par  une  distillation 
fractionnée,  du  moins  (mi  ce  ([iii  concerne  I(»s  termes  inférieurs  de 
la  série;  à  partir  de  l'oxyde  dr  butylamyle  (ipii  bout  a  115°)  la 
séparation  peut  si*  faire,  le  bnnnure  d'amyle  passant  h  llS**.  On 
s'aperçoit  de  la  présence  du  bromure  d'amyle  par  une  augmenta- 
tion considérable  <le  la  «lensilé.  C'est  ainsi  (lu'un  échantillon  d'oxyde 
d'éthylamyle  préparé  de  la  sorte  avait  une  densité  <le  1,008  au  lieu 
de  0,759. 

La  présence  d'une  petite  (piaulilé  tle  bronuire  d'amyle  n'aurait 
pas  un  très  «;rand  inconvénient  si  les  éthers  ainyliipies  oxydes  ne 
se  distinguaient  pas  par  la  iietitessê  de  leur  pouvoir  rotatoire.  Mais 
si  Ton  remaripie  <pie  pour  l'oxyde  d'éthylamyle  cette  constante  est 
siMdement  de  -(-0,U0,  on  voit  (pie  la  présence  de  bromure  d'amyle, 
à  la  dose  de  (jnelcpies  centièmes,  suffit  déjà  pour  fausser  la  valeur 
de  cette  constante  dans  la  proportion  dusimi)le  au  double. 

Nous  avons  essayé  d'éliminer  le  bromure  d'amyle  en  faisant 
bouillir  l'éther  oxyde  avec  la  potasse  alcoolique,  de  faeon  à  trans- 
former le  bromun^  en  alcool  amylicpie,  ]mis  en  traitant  le  produit 
de  cette  réaction  par  le  pentoxyde  de  phosphore  (pii  retiendrait 
l'alcool  amylicpie;  mais  l'expérience  a  prouvé  que  ce  procédé  de 
purification  élail  encore  insuflisant;  nous  ravioQS  apçU(\ué  k  >\s\ 
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mélange  d'oxyde  d*éthylamyle  pur,  provenant  d'une  préparation 
antérieure  (1)  et  de  bromure  d'amyle. 

2**  En  remplaçant  le  bromure  d'amyle  par  Tiodure  d'amyle  et  en 
le  faisant  réagir  sur  le  mùthylate  sodiquo  ou  sur  l'éthylate  sodiquc, 
on  obtient,  il  est  vrai,  des  éthers,  dont  les  températures  d'ébulli- 
lion  sont  assez  éloignées  de  celle  de  l'iodure  d'amyle  pour  les  en 
séparer  par  distillation  ;  mais  l'iodure  d'amyle  étant  encore  plus  actif 
que  le  bromure,  celte  séparation  doit  être  effectuée  avec  plus  de 
soin  encore  ;  bien  que  nous  ayons  opéré  avec  toutes  les  précautions 
possibles,  il  nous  a  semblé  qu'elle  laissait  encore  à  désirer.  Cette 
méthode  n'est  du  reste  plus  applicable  pour  les  oxydes  mixtes 
d'amyle  et  de  propyle  ou  de  butyle,  ce  dernier  en  particulier  ayant 
à  peu  près  la  même  température  d'ébullition  que  l'iodure  d'amyle. 

3°  En  présence  de  ces  diflicultés  ou  de  ces  insuccès,  nous 
sommes  revenus  au  procédé  qui  consiste  à  faire  réagir  les  iodures 
de  méthyle,  d'éthyle  et  de  propyle  sur  l'amylate  sodique. 

Pour  atténuer  autant  que  possible  l'affaiblissement  du  pouvoir 
rotatoire  qui  pourrait  résulter  d'un  commencement  de  racémisation 
de  l'alcool  amylique  par  dissolution  du  sodium  métallique,  nous 
avons  préparé  en  une  seule  fois  tout  l'amylate  sodique  et  divisé 
celui-ci  en  diversesportions  sur  lesquelles  nous  avons  fait  réagir  sé- 
parément les  iodures  de  méthyle,  d'éthyle  et  de  propyle. 

Dans  ce  but,  un  atome-gramme  de  sodium  a  été  dissous  dans 
sept  molécules-grammes  d'alcool  amylique  actif;  en  présence  de 
cet  excès  d'alcool,  la  dissolution  peut  se  faire  petit  à  petit  et  en- 
tièrement à  froid.  Cette  solution  d'ainylate  sodique  dans  l'alcool  en 
excès,  a  été  divisée  en  trois  portions  qui  ont  servi  à  préparer  les 
oxydes  mixtes  méthylique,  éthylique  et  propylique  normal,  ainsi 
qu'on  le  verra  plus  loin. 

En  résumé,  nous  avons  obtenu  les  oxydes  mixtes  méthylique, 
éthylique,  propylique  par  la  réaction  des  iodures  de  méthyle, 
élhyle,  propyle  sur  l'amylate  sodique;  la  même  méthode  a  été 
employée  pour  préparer  les  oxydes  mixtes  de  benzyle  et  de  cétyle. 
D'autre  part,  les  éthers  butylique  et  isobutylique  ont  été  obtenus 
par  réaction  du  bromure  d'amyle  sur  le  butylate  et  l'isobutylate 
sodique. 

30.    Oxyde  do  nwthyl-awyle  ^^j;>CH,CW.O.CHK  —  A  la 

dissolution,   faite   à    froid    et   à   l'abri  de  l'humidité,    contenant 
6  grammes  de  sodium  dans  150  grammes  d'alcool  amylique  actif 

(1)  GuYE,  Ana.  Chim.  Phys^  (loc.  cit.). 
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on  ajoute  la  quantité  calculée  (Viodure  de  méthyle,  soit  3  i  grammes  ; 
on  soumet  ce  mélange  à  rébullitiou  pendant  cinq  heures,  c'est-à- 
dire  tant  qu'il  se  dépose  de  Tiodure  de  sodium.  On  liltre  pour 
séparer  le  liquide  et  Ton  chauffe  <le  nouveau  la  liqueur  filtrée  pour 
s'assurer  qu'il  ne  se  dépose  plus  d'iodure  de  sodium. 

Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  on  fractionne  le  produit  brut  ûo 
la  réaction  au  moyen  d'un  appareil  Hempcl-Monnet.  Après  quelques 
distillations,  on  recueille  une  forte  portion,  qui  passe  de  85  à  90% 
mais  qui  contient  encore  de  l'alcool  amylique  (point  d'ébull.  128"); 
OQ  élimine  celui-ci  en  traitant  le  li(iuide  par  l'anhydride  phospho- 
rique.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  décante,  puis  on 
soumet  à  un  fractionnement. 

Point  d'cbullition 8'7,5-88«,5  Hq  =  131 

Densité. c/|8  =  0, 154 

Réfraction  moléculaire  : 

n^  —  i  ,3849  à  20o,2  d^^  =  0,752  (culc.) 

ObserTé.  Gtlealé. 

RM 32.38  31.24 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Caleolé. 

^ 135  13i 

a 

Pouvoir  rolatoire  : 

a^,=:  +  0,iy  pour  L=l  dom.  à  18" 

d'où  Ton  déduit  : 

31.  Oxnh  r/V///r//'-«mr/t*^|!{;|3>CH.CH2.().CH*CH3.  —  A  la 

solution  contenant  6  grammes  do  sodium  dans  150  grammes  d'al- 
cool amylique  actif  on  ajoute  38«f%5  d^iodure  d'éthyle  et  l'on  opère 
comme  précédemment  jusqu*à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  d'iodure 
de  podium.  La  première  distillation  fractionnée  doit  être  menée 
avec  soin,  car  la  séjmration  de  raloool  amylique  et  de  Téther  oxyde 
n'est  pas  très  aisée  malgré  une  dilïérence  de  20  dans  les  points 
d'ébullition.  Avec  des  précautions,  on  recueille  après  plusieurs 
fractionnements,  deux  portions  voisines  passant  h  105-110°  et  à  110- 
115o. 

On  traite  ensuite  ces  deux  portions  par  le  pentoxyde  de  phos- 
phore dont  l'action  doit  être  prolongée  au  moins  pendant  vin^t- 
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quatre  heures  pour  enlever  les  dernières  traces  d'alcool  amylique; 
après  trois  heures  de  contact,  le  liquide  contenait  encore  assez 
d'alcool  pour  ne  donner  qu'une  déviation  de  0,02  à  droite  pour 
L  =  0,5. 

Point  d'ébullilion 101,5-109o  IIo  =  T35,l 

Densité f/j3  =  0,159 

Réfraction  moléculaire  : 


«  =1,3900  à  19S9 


HM. 


Volume  moléculaire 


M 


19.9  — ->  ■" 

.     y^^xAM^.j 

Observé. 

CatcDlé. 

36.31 

35.84 

Observé. 

Calculé. 

153 

156 

Pouvoir  rotatoire  : 

«^  =  +  0;23  pour  L=r0,5(lcm.  à  18° 

d'où  l'on  déduit  : 

K,=:  +  0,61  à  18'> 

32.    Oxvdr    (Jo  propyl'iunyh  ^^!{_{3>0H.GH«.(3.C8H''.  —    A 

6  grammes  de  sodium  dissous  dans  150  graunnes  d'alcool  on  ajoute 
48  grammes  d'iodure  de  propylo.  Le  produit  brut  de  la  réaction  ne 
peut  être  distillé  directement  après  la  séparation  de  l'iodure  de 
sodium,  l'oxyde  de  propylo  amyle  passant  à  127**  cl  l'alcool  amy- 
lique en  excès  (théoricpiement  127  gr.)  à  128". 

On  parvient  cependant  à  séparer  les  deux  corps  en  opérant  de  la 
façon  suivante.  Au  mélange  d'alcool  et  d'oxyde  on  ajoute  178  gr. 
d'acide  benzoïque  (quantité  théoricpic  pour  éthérifier  127  grammes 
d'alcool  amylique).  Ajjrès  avoir  ajouté  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  concentré,  on  chauffe  à  Tébullition;  lorsqu'on  juge  que 
l'éthérification  est  suffisante,  on  distille  le  mélange  et  recueHle  à 
part  tout  ce  qui  passe  jusqu'à  150'*(élher  oxyde  et  traces  d'alcool); 
la  plus  grande  partie  de  l'alcool  est  enlevée  à  l'élat  de  benzoate 
d'amyle  volatil  à  2540. 

La  partie  recueillie  jusqu'à  inO'^est  traitée  comme  précédemment 
par  le  pentoxyde  de  phosphore,  et  distillée;  encore  dans  ce  cas,  le 
contact  avec  le  pentoxyde  doit  être  prolongé  pendant  vingt-quatre 
heures  pour  effectuer  une  séparation  suffisante,  c'est-à-dire  telle 
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qu'on  noayeau  traitement  par  Tanhydride  phosphorique  ne  modifie 
pas  Taotivité  de  Téther  oxyde. 


Point  d'ébulUtion 125.12T-  Hq  =729 

Densité </,8  =  0,783 

Réfraction  moléculaire  : 

a^  =  1 ,3994  à  20«3  d^^ = 0 ,781  (cale.) 

Obiervé.  Cilealé. 

RM 40.29  40.44 

Volume  moléculaire  : 

Obierfé.  Gtleolé. 

^ 166  178 

a 

Pouvoir  rotatoire  : 

«jj^  +  0,35  pour  L=  0,5  (1cm.  n  18* 

d'où  l'on  déduit  : 


[al  =  +  0,90  à  18» 


33.  Ojtjrde  normal  de  Aw/j/-a/îij'/e^{j5>CH.CH«.0.C*H».  — 

Préparation  effectuée  par  Taction  du  bromure  d*amyle  (12  gr.)  sur 
le  butylate  normal  de  sodium  sec  (12  gr.).  —  La  réaction  est  rapi- 
dement terminée,  et  une  heure  après,  on  peut  fractionner  le  produit. 

Point  d'ébullition 148-162«  Ho  =729,5 

Densité (/22  =  0,798 

Réfraction  moléculaire  : 

n^  =  1 ,4077  à  20«,6  fl^^  =  0 ,799  (cnlo.) 

Obserfê.  Ctlcalé. 

RM ' 44.42  45.05 

Volume  moléculairo  : 

Observe.  Calcalc. 

M 180.5  201 

a 

Pouvoir  rolaloirc  : 

a^  =  -f-0,52  pour  L  =  0,5dcm.  à  22<» 

d'où  Ton  déduit  : 
En  raison  de  la  détermination  peu  exacte  du  point  d*ébulliUoll^ 
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ainsi  que  des  valeurs  obtenues  pour  la  densité  et  l'indice  de  réfrac- 
tion comparées  à  celles  qui  caractérisent  Tisomère  isobutylique, 
nous  pensons  que  ce  composé  contient  encore  un  peu  de  bromure 
d'amyle. 

34.  Oxyde  disobutyl-nmyle,  —  Cet  oxyde  comme  le  précédent 
est  préparé  par  l'action  du  bromure  d*amyle  sur  Tisobutylate  do 
sodium,  dans  la  proportion  de  31  grammes  du  premier  pour 
18  grammes  du  second.  La  purification  s'eiTectue  par  simple  frac- 
tionnement. 

Point  d'ébuUition 145-147°  Ho=129,5 

Densité (/22  =  0,113 

Réfraction  moléculaire  : 

i2^  =  1 ,  4008  à  20«,2  ^«.i  =  ^  ♦  '^'^^  (<^*c-) 

Observé.  Calcalé. 

RM 45.21  45.05 

Volume  moléculaire  : 

observé.  Calcalé. 

~ 186  201 

d 

Pouvoir  rotatoire  : 

a^  =  +  0,14  pour  L=l  dcm.  à  22° 

d*oii  Ton  déduit  : 

[aJ^  =  +  0,96  à  22» 

35.  Oxyde  de  cêtyUamyle  ^^[J3>CH.CH«.0.G««H33.  _  Prépa- 
ration effectuée  par  Taction  de  h^^%  d'amylate  de  sodium  en  solu- 
tion dans  un  excès  d'alcool  sur  18  grammes  d'iodure  de  cétyle 
(préparé  avec  un  alcool  cétylique  fondant  à  46**).  Après  une  ébul- 
lition  de  quelques  heures,  on  fractionne  et  recueille  la  partie  qui 
passe  vers  350"*  sans  décomposition* 

Point  de  fusion 14<> 

Point  d*ébulIition vers  350° 

Densité ^22  =  0,805 

Réfraction  moléculaire  : 

73^  =1,4422  à  21°,2  é/,^.j  =  0,805  (cale.) 

Observé.  Calenlé. 

RM 102.7  100.28 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calculé. 

^ 392  408 


ra.  A.  evn  st  l.  giatavib. 

fNmvoIr  rotatoire  : 

«,=-|-0,t5  pour  L=l  dom*.  à  St* 

d'où  ron  déduit  : 
ai.  Oxyde  de  AeiiJ7A«iiij*^!>CHCH«.0.CH».C»P.  - 

Préparation  effectuée  sur  11*^,8  de  chlorure  de  benzyle  etQv'vS 
d*aniylate  de  sodium.  La  puriflcalion  a  été  effecluée  comme  précé- 
d6iDin6iit. 


Ptoînt  d*ébuHition à31-2S2« 

Densité d^^  0,91  ! 


Hq  =722,4 


Réfraction  molécidaire  : 

A,  :=:  1 ,4854  à  2f,â 


(/^,  =  0,91!  (cale.) 


RM. 


Volume  moléculaire 


Obierré. 

Cdeilé. 

56.01 

55.57 

Obserfé. 

Galeilé. 

195 

194.7 

Pouvoir  rotatoire  : 

«^  =  +  0,83  pour  L  =  0,5tlcni.  à  ±i*» 

d'où  Ton  déduit  : 

K  =  +l,8àà2io 

Le  tableau  VU  résume  nos  observations  sur  les  ëlhers  oxydes. 


Tableau  VII. 


itiiii. 

■otatioas  >ptci8^ti 

Oiyit  48  «èikyMBylt. 

—  Cétkyl-aBjle 

—  4«  prtpjl-tBjle 

—  it  Ef-tatjl-tBjlt 

-.    CiM-bMyNByli 

—  d'aayl-tBylt 

—  8t  eétyl-asyli 

—  et  betiyUaylt 

0,38 

0,61 

0.90 

i,SS 

0,06 
0,70 
0,31 
1,81 

118 

331 

S74 

373 

373 

» 

lOt 
307 

(TraTail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  rCiiiver8it^  de  Geiièv^.^ 
•OC*  CMM.,  5* sàn. ,T.xv,  iSOÔ»  —  MimoilU.  ^^ 
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N""  38.  —  Formule  simplifiée  pour  calculer  les  variations  de 
densité  des  liquides  avec  la  température;  par  MM.  Ph.  A. 
GUTE  et  Ch.  JORDAN. 

On  sait  qu*on  exprime  généralement  la  dilatation  d'un  liquide 
par  une  formule  empirique  de  la  forme  : 

Lorsqu'on  passe  aux  applications  numériques,  ces  expressions 
donnent  lieu  à  de  longs  calculs,  par  suite  de  la  présence  des  termes 
en  fl  et  en  /*. 

Nous  avons  pensé  qu'on  pourrait  avantageusement  employer 
une  expression  plus  simple  en  combinant  une  formule  donnée  par 
MM.  Thorpe  et  Rûcker  (1)  avec  une  règle  signalée  antérieure- 
ment par  Tun  de  nous  (2).  De  fait,  nous  avons  obtenu  ainsi  une 
relation  bien  suffisante  dans  plusieurs  cas  ;  nous  croyons  utile  de 
la  faire  connaître. 

I.  —  D*après  MM.  Tborpe  et  Rùcker,  on  a  la  relation  suivante  : 

V_D'_fV-T' 
V'"'D  ""aï  —  T 

dans  laquelle  V  et  D  représentent  le  volume  spécifique  et  la  den- 
sité à  une  température  t  telle  que  273  -f-  ^  =  T  ;  V  et  D',  les  mêmes 
quantités  à  la  température  t^  telle  que  273  +  ^'  =  T'.  T^  est  la  tem- 
pérature critique  comptée  depuis  le  zéro  absolu,  B  une  constante, 
la  même  pour  tous  les  corps,  dont  la  valeur  est  1,995. 

Cette  relation  a  été  indiquée  pour  déterminer  indirectement  la 
température  critique,  mais  MM.  Thorpè  et  Rùcker  ont  montré 
qu'elle  permettait  de  calculer  avec  une  grande  exactitude  les  varia- 
tions de  densité  lorsqu'on  connaît  la  température  critique  du  corps 
considéré.  _    ._     . 

I 

Si  cette  formule  n'est  pas  entrée  dans  la  pratique,  c'est  sans 
doute,  parce  qu'elle  suppose  la  connaissance  de  la  température 
critique. 

:  L'un  de  nous  a  montré  qu'entre  la  température  critique  (absolue) 
T^  et  la  température  d'ébullition  (absolue)  T^,  sous  la  pression 

(1)  Thorpe  el  Rôceer,  Chem.  Soc,  1884,  p.  185.  '* 

(3)  Ph.-A.  GuTi,  BuIL  Soe.  chim.  (3),  t.  4,  p.  202. 
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atmosphérique,  on  a  ^néraleinent  la  relation  : 

la  quantité  1,55  résulte  d'une  série  de  vérifications  comprises 
entre  1,8  et  1,4. 

En  substituant  dans  la  formule  de  MM.  Thorpe  et  Riicker  la 
valeur  T^  =  T^  yi.bb,  on  obtient  : 

expression  dans  latinelle  tous  les  éléiiionls  <hi  sei'ond  membre 
peuvent  être  considérés  comme  praticpiement  connus. 

Un  premier  examen  nous  a  montré  que  cettt»  formule  donne 
souvent  une  exactitude  suffisante;  Tun  de  nous  (1)  en  a  fait  une 
étude  numérique  plus  complète.  Ce  dernier  travail  a  porté  sur 
87  composés  liquides,  dont  la  dilatation  a  été  mesurée  antérieure- 
ment par  MM.  Tborpe,  S.  Youn^r  et  G.  Thomas^  W.  Lossen  et 
Zauder,  Wiens  et  Dobriner. 

D  résulte  de  ce  travail  que  la  lormulr  {[)  ci-dessus  permet  de 
ralculer  les  varifdions  do  densité  d'un  liquide  dans  un  intervalle 
de  10^  avec  une  exnctitudn  de  0,001 ,  pourvu  que  le  corps  soit 
iornié  de  4  à  àô  atonies. 

Pour  des  composés  contenant  un  plus  ^raud  nombre  d'atomes, 
il  faut  remplacer  la  constante  3, OU  par  <les  nombres  plus  petits. 

On  remarquera  que  la  précision  ainsi  obtenue  est  suffisante  dans 
un  grand  nombre  de  cas,  et  particulièrement  lorsqu'il  s'agit  de 
comparer  les  valeurs  obtiennes  par  différents  observateui^s  pour  la 
densité  d*un  liquide  mesuré  à  des  temj)éralures  voisines,  on  de 
ramener  à  une  température  donnée  une  opération  faite  à  une 
température  voisine  ;  cette  observation  arrive  fréquenunent  lors- 
qu'on doit  déterminer  une  réfraction  moléculaire ,  un  pouvoir 
rotatoiro,  une  énerçrie  superficielle  moléculaire,  etc.  ;  on  doit  alors 
connaitre  la  densité  à  la  même  tenq>ératnreque  celle  à  laquelle  on 
a  déterminé  Tindice  de  réfraction,  la  déviation  polarimétrique,  ou 
la  hauteur  de  la  colonne  capillaire. 

II.  —  Ce  premier  point  établi,  il  importait  de  rechercher  si  Ton 
ne  pouvait  pas  remplacer  la  Ibrnude  (1)  par  une  expression  plus 

(1)  Ch.  Jordan,  Thèse  prusentév  à  la  Facullc  des  sciences  de  rUniversité 
de  Genève  (Genève,  1805). 
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exacte  que  la  précédente,  de  la  forme  : 


(2) 


.V""D  ~/î'T  —  T 


dans  laciuello  si  est  une  constante  propre  à  chaque  corps,  que  l*on 
peut  déterminer  facilement  lorsqu'on  connaît  la  densité  à  deux 
températures  et  la  température  d'ébullition.  La  quantité  sf  est 
alors  donnée  par  la  formule 

TV  —  y  \' 

(•')  "  —  T  i\ Y\ 

Los  vérillcations  numéri([ues  exécutées  jusqu'à  présent  ont 
démontré  que  Ton  peut  toujours  disposer  de  af  de  façon  que  l'équa- 
tion 

/?T  —  r 

(4)  ''  =  '"7rf^r 

c 

représente  bien  la  dilatation  d'un  liquide,  entre  les  deux  tempé- 
ratures qui  servent  à  calculer  la  valeur  de  a'. 

Exemple  :  Succinate  double  d'éthyle  et  de  butyle.  D'après  les 
observations  faites  entre  20*  et  200°,  on  trouve  «'  =  2,6056. 

Introduisant  cette  valeur  de  a/  dans  la  formule  (i),  on  obtient  les 
valeurs  suivantes  du  volume  relatif  du  liquide  (rapporté  au  volume 
à  0**  pris  comme  unité). 

Températarc.  V  (obs.) 

20« 1,0180 

50O 1,0469 

10» 1,0675 

80» 1,0181 

100» 1,1003 

130O 1,1353 

150» 1,1600 

200» 1,2258 

L'exactitude  n'est  pas  absolue,  mais  on  reconnaîtra  que  pour 
l'étude  d'un  grand  nombre  de  questions,  elle  est  plus  que  suffi- 
sante ;  les  plus  grands  écarts  que  nous  ayons  observés  ne  dépas- 
sent pas  15/10  000,  soit  0,0015. 

Les  seuls  corps  qui  donnent  lieu  à  de  forts  écarts  sont  ceux  dont 
les  molécules  liquides  sont  partiellement  polymérisées  à  l'état 
liquide  et  se  dépolymérisent  sous  l'action  de  la  chaleur. 

Ces  études  seront  poursuivies  pour  chercher  les  relations  qui 
peuvent  exister  entre  les  valeurs  de  a'  et  la  constitution  chimique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  rUniversité  de  Genève.) 


V  (Clic.) 

Eetrtt. 
en  dix  miUièBef. 

1,0180 

0 

1,0476 

+T 

1,0683 

8 

1,0790 

9 

1,1009 

6 

1,1356 

3 

1,1600 

0 

1 ,2258 

0 
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H*  39.  —  Action  du  peroxyde  d'azote  sur  les  sels  halogènes 

d'étain  (persris)  ;  M.  V.  THOHAS. 

Kuhlmann,  en  faisant  réagir  de  Toxyde  nitri(|ue  bien  desséché 
sur  du  tétrachlorure  d*étain  anhydre,  remarqua  la  formation  de 
croûtes  jaunâtres.  Weber  reprenant  les  expériences  de  Kuhlmann, 
montra  que  l'oxyde  nitrique  bien  exempt  de  vapeur  nitreuse  ne 
réagissail  pas,  et  pour  bien  établir  que  dans  le  composé  obtenu  par 
Kuhlmann,  Tazote  ne  se  trouvait  pas  à  l'étal  de  bioxyde,  il  montra 
que  le  composé  était  susceptible  de  peroxyder  un  protosel  de  fer. 
Il  put  ainsi  doser  par  une  méthode  délicate,  mais  fort  exacte,  l'oxy- 
gène qui,  dans  le  composé  en  question,  se  trouvait  en  plus  de 
l'oxyde  nitrique.  Je  rapporte  ici  ces  résultats  d'analyse. 

Cl 38.1  39.0 

Sn 33.3  34.5 

0  en  plus  de  AzO 3.9  3.7 

La  formule  SnCl^.Az^O^  conduit  à  la  composition  centésimale 
suivante  : 

Cl 12.4 

Sn 31. T 

0  en  plus  «le  AzO 4. S 

Les  nombres  théoriques,  couune  Tavoue  Weber  lui-même,  ne 
concordent  pas  très  bien  avec  les  résultats  d'analyse,  mais  comme 
son  but  était  surtout  de  démontrer  que  Tazote  ne  se  trouvait  pas  à 
l'état  de  bioxyde  dans  le  composé,  il  ne  poursuivit  pas  plus  loin  ses 
recherches. 

A  la  même  époque.  Hampe  confirma  la  manière  de  voir  de  We- 
lier,  mais  pour  lui,  l(»s  croûtes  jaunalres  ne  sont  pas  un  composé 
défini,  mais  un  mélange  de  deux  corps  différents,  et  pour  donner 
plus  de  poids  à  celle  hypothèse,  il  montra  que  Taction  de  la  cha- 
leur donnait  naissance  à  un  produit  volatil,  cristallisable,  auquel  il 
attribua  la  formule  3SnGl*.4AzOGl  ;  le  résidu  était  de  Toxyde  d'étain 
pur. 

J*ai  repris  Télude  de  Tac  lion  de  AzO*  sur  SnCl*,  mais  en  solu- 
tion chloroformique. 

Du  peroxyde  d*azute  bien  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium 
se  rend  dans  une  dissolution  chloroformique  de  chlorure  d'étain. 
L'absorption  est  très  rapide,  un  précipité  très  abondant  se  produit 
dès  que  les  premières  bulles  gazeuses  barbotent  dans  la  soluUou, 


TroOTé. 

Calcule. 

45.27 

45.47 

43.15 

43.18 

2.T7 

2.56 

8.81 

8.79 
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Ce  précipité  cristallin  est  tout  h  fait  semblable  à  celui  qu'on  obtient 
avec  le  chlonire  d'antimoine.  Il  faut  opérer  en  dissolution  étendue, 
car  ce  précipité  abondant  se  prendrait  en  masse  et  serait  par  suite 
très  difficile  à  laver.  Les  lavages  se  font  au  chloroforme,  et  ce  der- 
nier est  ensuite  éliminé  par  le  vide.  Pendant  toute  l'opération,  il 
se  dégage  d'abondantes  vapeurs  de  chlorure  de  nitrosyle. 

Le  corps  se  présente  alors  sous  l'aspect  d'une  poudre  blanche, 
dont  la  formule  brute  est  Sn^GPAzO». 

Cl 

Sn 

Az 

0(par  ilifT.) 

100.00  100.00 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  sans  dégag(T  de  vapeurs  nitrcuses^ 
hygrométrique  et  sous  l'action  de  la  chaleur  donne  naissance  à  un 
composé  volatil  qui  se  condense  en  partie  sur  les  parois  du  tube, 
composé  cristallisé  et  laissant  dégager  des  bulles  gazeuses  colorées 
au  contact  de  l'eau.  En  même  temps  que  ce  corps  prend  naissance 
il  se  dégage  du  chlore  et  du  chlorure  d'étain.  Le  résidu  fixe  est 
formé  par  de  Voxyde  d'étain  pur,  et  ce  résidu  correspond  à  la 
transformation  de  la  moitié  de  Tétain  en  acide  stannique. 

J'ai  montré  pour  les  composés  d'antimoine  que  le  rôle  du  per- 
oxyde d'azote  était:  1**  d'enlever  du  chlore;  2**  de  substituer  au 
chlore  enlevé  de  l'oxygène.  Il  est  logi(iue  de  supposer  qu'ici  du  té- 
trachlorure d'étain  a  été  oxydé  et  transformé  partiellement  en  oxy- 
chlorure.  On  est  donc  conduit  à  donner  à  ce  composé  une  formule 
analogue  à  celle  des  composés  d'antimoine,  par  exemple  la  formule 
SnOCl*.3SnGl*.Az*0^,  et  ce  corps  prendrait  naissance  d'après  la 
réaction 

4SnC14-f-4Az02  =  2AzOCI  +  SnOCli.3SnGl*.Az205. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décomposerait  d'après  une  équa- 
tion telle  que  la  suivante  (l'azote  devant  s'éliminer  comme  il  le  fait 
en  pareil  cas  à  Tétat  de  composé  oxychloré) 

SnOG123SiiCl* .  kz^O^  =z  2Sii02  +  (2AzOCl  +  2SnGl*  +  Cl*). 

et  le  corps  volatil  qui  prendrait  naissance  dans  c^s  circonstances 
se  présenterait  comme  le  terme  final  de  la  réaction  des  corps  mis 
entre  crochets.  Or,  ce  composé  cristallisé  dégage  des  vapeurs  ni- 
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treuses  sous  Taction  de  Teau.  De  ])lus,  fanalyse  a  donné  pour  le  Qi 
et  rétain 

TroiTé. 

CI 54.82 

Sn 34. 4S 

Calculé  pour  la  formule  3SnGl*.4AzOCl  on  trouve 

Cl 54.51 

Sn 33.97 

et  la  décomposition  par  Tactiou  de  la  chaleur  s'exprime  par  Técpia- 
tion 

2(SnOGraSûCI* .  Az205>  =  4Sn02  +  (4AzOCl .  3SnCl*)  +  SnCl*  +  Cl*. 

J'ai  vérifié  celte  équation  eu  poids. 

En  résumé,  Thypoazotide  réagit  sur  le  tétrachlorure  d*étain 
comme  il  réagit  sur  les  sels  halogènes  d'antimoine  en  donnant  du 
chlorure  de  nitrosyle  et  une  combinaison  stable 

sorte  d'azotate  chloré,  pour  lequel  on  peut  aisément  trouver  une 
formule  de  constitution.  Dans  ce  composé,  sous  l'action  de  la  cha- 
leur, le  groupement  Az*0^  oxyde  l'étain  en  se  convertissant  en 
chlorure  de  nitrosyle,  et  h»  reste  du  chlorure  d'étain  qui  ne  peut 
trouver  Toxygène  nécessaire  à  sa  combustion  se  dégage.  C'est  la 
première  phase  de  la  réaction. 

Mais  ce  chlorure  detain  est  lui-même  susceptible  de  se  combiner 
au  chlorure  de  nitrosyle  produit,  d'où  la  production  d'un  corps 
nouveau  3SnCl*.4AzOCl  identi([ue  à  celui  décrit  par  Hampe^ 

Quant  aux  croûtes  cristallines  de  Weber,  je  partage  l'opinion  de 
Hampe  :  ce  n'est  pas  un  composé  défini  qu'on  obtient  ainsi  par  voie 
sèche,  mais  im  mélange  en  proportions  variables  de  SnCl*  et  de 
AzO*  avec  SnO*,  SnOGl*  et  AzOCl,  composés  qui  prennent  tous 
naissance  dans  cette  réaction,  probablement  par  voie  sèche  tout 
aussi  bien  qu'en  présence  de  dissolvant. 

Le  remplacement  du  01  par  Toxygène  est  moins  facile  ici  qu'avec 
le  composé  d'antimoine  correspondant  :  il  étiiit  donc  probable  qu'en 
faisant  réagir  le  peroxyde  d'azote  sur  le  bromure  d'étain,  on  obtien- 
drait un  azotate  brome,  je  veux  dire  une  combinaison  d'anhydride 
azotique  avec  de  l'oxyde  d'étain  SnO*  dans  lequel  deux  atomes  de 
brome  pourraient  remplacer  un  atome  d'oxygène.  C'est  ce  que  l'ex- 
périence a  vérifié. 

Le  tétrabromure  d'étain  bien  exempt  de  brome  est  dissous  dana 
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le  chloroforme.  Si  à  cette  dissolution  on  ajoute  une  dissolution 
chloroformique  de  peroxyde  d'azolc,  on  obtient  un  abondant  préci- 
pité enraéme  temps  qu'il  se  dégage  d'abondantes  fumées  rougeâtres 
dues  à  la  production  d*oxybromures  d'azote.  I^e  corps  est  lavé  au 
chloroforme  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  passe  absolument  inco- 
lore. Il  est  ensuite  mis  à  sécher  dans  une  étuve  à  100«,  cequisuflit 
en  général  à  le  débarrasser  des  dernières  traces  du  chloroforme. 
Parfois  cependant  il  en  retient  encore  et  on  est  obligé  alors  de  le 
chauffer  dans  un  courant  d'air  sec  et  chaud. 
Le  corps  ainsi  obtenu  correspond  à  la  formule  brute  Sn'Br'AzK)^. 

Troavé.  Ctlcolé. 

Sn 41.97  41.40 

Br 42.32  42.10 

Az 2.63  2.46 

0(pardifr.) 13.08  14.05 

103.00  100.00 

Sous  l'action  de  la  chaleur  il  dégage  des  vapeurs  rougeâtres, 
mais  je  n'ai  pu  observer  de  produit  sublimable  comme  avec  le  chlo- 
rure. Le  résidu  est  formé  par  de  l'oxyde  d'étain  pur.  Sa  formule 
développée  est  sans  doute  SnO*.3SnOBr*.A2*0*. 

L'eau  le  dissout  partiellement,  en  le  décomposant,  il  flotte  dans 
la  liqueur  des  flocons  d'oxyde  d'étain. 

L'iodure  d'étain  dissous  également  dans  le  chloroforme  réagit 
dans  les  mémos  conditions  que  le  chlorure  sur  le  peroxyde  d'azote, 
mais  ici  il  faut  prendre  de  grandes  précautions  :  l""  on  doit  opérer 
en  dissolution  très  étendue  ;  2"*  vei*ser  la  dissolution  d'iodure  dans 
la  dissolution  chloroformique  d'hypoazotide.  Ces  précautions  sont 
nécessitées  par  ce  fait  que  dans  la  réaction  il  ne  peut  se  former  de 
composés  oxyiodés  de  Tazote  qui  sonfc<^  inconnus  encore  (s'ils 
prennent  naissance,  c'est  en  très  petite  quantité),  l'iode  est  mis  en 
liberté  et  les  lavages  du  précipité  sont  excessivement  pénibles. 

Ce  précipité  blanc,  lorsqu'il  est  bien  exempt  d'iode  ^  un  aspect 
gélatineux  et  une  belle  couleur  violette  lorsqu'il  se  précipite.  On 
arrive  à  l'avoir  absolument  blanc  :  l**  en  efTectuant  des  lavages  ré- 
pétés au  chloroforme  ;  2**  loi'sque  le  corps  n'est  plus  que  faiblement 
coloré,  on  le  met  en  suspension  dans  du  chloroforme  qu'on  évapore 
rapidement  en  élevant  convenablement  la  température  (au-dessous 
de  100^).  On  doit  répéter  un  grand  nombre  de  fois  ces  évapora* 
tiens. 

En  faisant  arriver  du  peroxyde  d*azote  dans  la  dissolution  chlo- 
roformique de  riodure,on  obtient  un  précipité  tirant  sur  le  marron. 


?.  TI01IA8.  dis 

"MrS  Ml^inpoMible,  du  moins  je  D*ai  pu  y  réussir,  de  le  débarrasser 
^tjOÉkpIèleliiéilt  d*iode.  4e  n*ai  pas  soumis  du  reste  ce  précipité  à 
fiuMlJfae,et  ne  sais  s*il  est  identique  au  premier  pour  lequel  les  ré- 
ittllÉlB  d'analyse  sont  peu  satisfaisants. 

Lorsque  le  corps  est  absolument  blanc  et  qu'il  a  été  purifié  par 
fliMionrs  évaporations  avec  CHGI*,  il  correspond  à  peu  près  à  la 
fbrmnle  am^Azt -f  4HK). 


Trotté.        SiiHI«fAi*-HBH». 
SaO^  toujours  supérieur  à  78,  pouvant 

aller  jusqu'à  79.  Nombre  constant  pour 

chaque  préparation 78.79  77.97 

fPO  nombre  peu  variable,  moyenne  ....  8.16  7.48 

As              —                   —              2.97  «.91 

CSelte  iurmule  satisfait  à  la  quadrivalence  de  l'étain,  car  on  peut 
récrire: 

8tt»  )  SnS  ) 

AaOM)  }  0"+4H20       analogue  à  K  f  0"+  4H30 

As03-0\  Ki 

Si  fe  nombre  des  i^vaporations  a  été  très  limité  (une  ou  deux) 
(Tiode  retenu  dans  ce  cas  est  négligeable),  le  pour  cent  en  acide 
slamûque  diminue  considérablement.  J*ai,  dans  ce  cas»  trouvé 
Jusqu'à 

SnO» 76.6 

As 4.1 

omis  les  moyennes  sont 

SnO» 77.3 

As 8.2 

Quelle  que  soit  sa  composition,  le  corps  ainsi  obtenu  se  décom- 
pose Aicilement  sous  Faction  de  la  chaleur  en  acide  stannique,  eau 
et  vapeurs  nitreuses.  L'eau  ne  le  dissout  pas  et  celle-ci  ne  rougit 
pas  le  papier  de  tournesol,  même  après  un  temps  prolongé. 

Remarque  sur  la  formule  Sn'O^Az*  -j-  ^H*0.  —  J'ai  montré  que 
cette  formule  satisfaisait  les  valences  de  l'étain,  mais  je  ne  pense 
pas  qu'elle  soit  acceptable.  Si  tout  d'abord  nous  voulons  grouper 
rétain  avec  l'oxygène  de  façon  à  avoir  de  l'acide  stannique,  nous 
aonunes  conduits  à  écrire  5SnO^.Az*0''-|~^H^>  formule  inadmis. 
aStAe  a  priori.  Au  contraire,  on  connait  des  combinaisons  d'acide 
stannique  et  d'anhydride  azotique,  2Az*0'.SnO*  signalée  par  We- 
ber,SSaO«.AzH)»-f6H<0  décrite  par  M.  Ditte.  U  est  donc  tout 
naturel  de  chercher  à  rapprocher  le  composé  SnH)*''.Az*-\-4HK) 
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de  ces  combinaisons,  (l*autant  plus  qu*il  offre  toutes  les  propriétés 
du  corps  prépfiré  par  M.  Ditte  :  il  est  amorphe,  insoluble  dans  Teau 
et  décomposable  facilement  sous  l'action  de  la  chaleur.  Or,  la  for- 
mule 5SnO*.Az*0*-t-4H«0  donne  pour  cent 

Sn02 80.64 

Àz 3.01 

WO 7.73 

formule  inadmissible,  également  car  le  dosage  de  Tacide  stannique 
a  toujours  donné  des  nombres  inférieurs  à  80  0/0. 
Je  propose  la  formule  iSnO*.Az'05-(-4H*0,  qui  donne  pour  cent 

Sn02 76.92 

Az 3.58 

H20 .......; 9.28 

0  (par  diff.) 10.27 

100.(X> 
Kn  voici  les  raisons  : 

1^  Elle  renferme  4  atomes  d'étain  pour  1  molécule  d*anhydride 
azotique,  et  par  suite  est  comparable  aux  formules  des  composés 
obtenus  avec  le  chlorure  et  le  bromure. 

2*  La  teneur  en  acide  stannique  augmente  avec  le  nombre  des 
évaporations  qu*on  est  obligé  d'effectuer  pour  chasser  les  dernières 
traces  d'iode. 

Ceci  est  très  important.  Gomme  le  corps  se  décompose  très  faci- 
lement sous  l'action  de  la  chaleur,  on  peut  admettre  qu'il  est  par- 
tiellement décomposé  par  ces  évaporations  successives  ;  il  en  ré- 
sulte que  sa  formule  est  de  la  forme 

4Sn02/2Az205  +  //iH20 

n  étant  inférieur  à  1  ;  /»  étant  inférieur  à  4,  et  cela  d'autant  plus 
que  le  nombre  des  évaporations  est  plus  grand. 

Remarque  sur  la  formule  du  composé  brome,  —  Si  on  admet 
pour  formules  des  composés  bromes  et  chlorés  des  formules  ana- 
logues à  celles  que  j'ai  données,  on  voit  immédiatement  que  pour 
le  bromure  deux  formules  sont  possibles 

SnO«.3SnOBr.Az205        et        2Sn02.SnOBr2.SnBr*.AzK)5. 

Il  s'agit  de  savoir  si,  dans  ce  composé,  lors  de  l'oxydation,  une 
partie  de  l'oxybromure  est  transformée  en  acide  stannique  avant  que 
tout  le  perbromure  soit  transformé  en  oxybromure.  A  priori,  la 
première  formule  est,  je  crois,  préférable  à  la  seconde. 
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Dans  ce  même  genre  (l*i<iées,  il  serait  intéressant  de  préparer 
des  chlorobromures  d*étain,  et  de  savoir  comment  se  comportent 
dans  un  même  composé  le  chlore  et  le  brome  en  présence  d'hypo- 
azoiide. 

H*  40.  —  Sur  on  nouvel  acide  du  chrome,  Thydrate  ralfo- 

chromique  ;  par  M.  A.  RECOURA. 

Je  me  propose  de  décrire  dans  ce  mémoire  un  nouveau  composé 
que  j*ai  dérivé  du  sulfate  chromique  et  qui  possède  des  propriétés 
fort  curieuses.  C*est  un  acide  du  chrome  à  radical  complexe  que 
j'appelle  hydrate  sulfochromique  et  qui  présente  cette  particularité 
que. tout  ses  sels,  mémo  les  sels  alcalins,  sont  insolubles.  Voici 
comment  ce  composé  se  rattache  au  sulfate  de  chrome. 

J*ai  fait  voir  dans  des  mémoires  antérieurs  (1)  que  le  sulfate 
vert  de  chrome,  Cr*.3S0*  peut  se  combiner  avec  1,  2  ou  8  molé- 
cules d*acide  sulfuriqiie  et  ({ue  l'on  obtient  ainsi  trois  acideâ  à 
radical  complexe  : 

Lacide  chromosulfurique Cr2,3SOsSO*n2  =  (Crî4S0*)Hî 

L'acide  chromodisuiruriqne Cr2^3SO\2SO*H2  =  (Cra,5S0*)H* 

L'acide  chromotrisiilfurique Cr2/3SO*,3SO*H2  =  (Gr2,6SO*)H« 

acides  dans  lesipiels  \o  chromo  ri  l'acide  sulfnrique  sont  dissimulés 
à  leurs  réactifs  ordinaires. 

J'ai  cherché  à  oomhiiief  le  sulfate  de  chrome  avec  une  quantiti^ 
d'acide  sulfiirique  sn[)érieure  à  8  moléenles  et  j'ai  alors  obtenu  des 
composés  nouveaux  qui  présentent  des  propriétés  complètement 
différentes  de  celles  des  trois  aciiies  chromosulfuriques  et  des  carac- 
tères qui  n'ont  été  observés  jus([u'ici  chez  aucun  composé  du 
chrome. 

Acides  chromopolysulfurifitws.  —  Voici  dans  quelles  conditions 
se  produisent  ces  coniï)Osés.  On  évapore  au  bain-maric  une  solution 
renfermant  1  molécuh»  de  sulfate  de  chromo  et  i,  5  ou  H  molécules 
d*acide  sulfurique.  (  )n  obti(Mit  ainsi  comme  résidu  ultime  de  Téva- 
poration  un  liquide  sirupeux  vert  foncé.  On  le  maintient  ensuite 
à  l'étuve,  à  une  température  de  115'*,  pendant  un  jour  ou  deux 
(sous  une  faihle  épaisseur,  dans  une  capsule  plate.)  Le  composé 
subit  alors,  à  celle  température,  une  modification  profonde.  Il  se 
solidifie  sous  la  forme  d'une  lame  transparente,  vitreuse,  cassante, 
d'une  couleur  vert-bouteille  beaucoup  moins  intense  que  la  couleur 

(1)  Bull.  Soc.  cA/œ.,  1898,  t.  9,  p.  586. 
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du  composé  liquide.  On  a  ainsi  le  composé  Cr*.8SO-}"^SOH* 
ou  Cp«.8SO*  +  5SO*H«  ou  Cr«.8SO*  +  6SO*H«. 

Si  Ton  dissout  ce  composé  dans  Teau,  on  obtient  une  liqueur 
très  opaline  (1),  à  i)eine  colorée  en  vert  jaunâtre,  tandis  qu'une 
dissolution  de  même  titre  moléculaire  des  acides  chromosulfuriques 
est  limpide  et  colorée  en  vert  foncé. 

Les  propriétés  de  cette  dissolution  sont  d'ailleurs  absolument 
différentes  de  celles  que  l'on  observe  chez  les  composés  du  ses- 
quioxyde  de  chrome,  en  général,  et  chez  les  acides  chromosulfu- 
riques, en  particulier. 

l""  En  premier  lieu,  comme  je  Tai  dit,  la  coloration  est  complète- 
ment différente,  et  elle  est  très  faible  ; 

i^  Cette  dissolution  même  très  étendue,  abandonnée  à  elle-même 
ea  vase  clos,  se  prend  au  bout  de  huit  jours  en  une  gelée  transpa- 
rente; 

S""  Si  Ton  porte  à  Tébullition  une  dissolution  récente,  aussitôt 
qu'elle  arrive  à  100*,  elle  se  coagule,  puis  se  remplit  de  flocons 
verts; 

4**  De  même,  si  Ton  verse  dans  la  dissolution,  même  étendue,  un 
acide  fort  quelconque,  mais  concentré,  chaque  goutte  d'acide  déter- 
mine la  formation  de  flocons  gélatineux  blanc  verdâtre. 

5®  Enfln,  la  propriété  la  plus  curieuse  que  présente  cette  dissolu- 
tion, c'est  qu'elle  précipite  toutes  les  dissolutioDS  des  sels  métal- 
liques^ môme  les  dissolutions  des  sols  de  potassium^  de  sodium  et 
d'ammonium. 

Toutes  ces  curieuses  propriétés,  qui  n'ont  été  rencx>ntrées  chez 
aucun  composé  du  chrome,  n'existent  à  aucun  degré  dans  le  liquide 
sirupeux  vert  que  Ton  obtient  comme  résidu  de  Tévaporation,  au 
bain-marie,  du  mélange  du  sulfate  de  chrome  et  d'acide  sulfurique. 
La  modification  ne  s'opère  qu'à  une  température  comprise  entre 
115  et  120*.  Au-dessus  de  120®  le  composé  commence  à  perdre  de 
Tacide  sulfurique. 

Il  résulte  de  là  que,  sous  l'action  d'une  quantité  d'acide  sulfurique 
au  moins  égale  à  4  molécules  pour  1  molécule  du  sulfate  et  à  une 
température  de  115*,  ces  deux  corps  s'unissent  pour  donner  des 
composés  d'une  espèce  tout  à  fait  différente  de  celle  que  l'on  obtient 
avec  une  quantité  moindre  d'acide  sulfuri(jue. 

Action  des  sels  métalliques  sur  ces  ncides,  —  Je  ne  chercherai 
pas  à  édaircir  la  constitution  de  ces  composés  qui  doit  être  fort 


(1)  .  'ette  solution  est  identique   commo  aspect  à  celle  que  Ton  obtient  en 
dissoKant  la  liqueur  d*absinthe  dans  l'eau. 
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complexe,  ie  n*ai  en  vue  ici  que  Tétude  d*un  dérivé  auquel  ils 
donnent  tous  naissance,  dérivé  que  j*ai  appelé  liydrato  suÛochrfh 
mique. 

Ces  ditTérenls  composés  so  conduisant  tous  de  même,  qu'ils 
renferment  4,  5  ou  G  molécules  d'acide  sulfurique,  je  prendrai 
comme  exemple  le  premier,  que  j'appellerai  pour  ne  rien  préjuger 
sur  sa  constitution,  acide  cbromotétrasulfariqtie  et  que  j'écrirai  : 
Cr*3S0* -{- ^SO*H*.  Je  me  bornerai  à  étudier  l'action  des  sels 
métalliques  sur  ce  composé,  action  qui  donne  naissance  aux  sels 
de  l'hydrate  sulfoehromiquc. 

D'une  manière  générale,  quand  on  verse  dans  la  dissolution  d'a- 
cide chromotétrasulfuriquc  une  dissolution  d'un  sel  métallique  quel- 
conque, il  se  produit  un  précipité  blanc  verdâtre  floconneux  qui 
renferme  du  chrome,  de  l'acide  sulfurique  et  le  métal  de  la  disso- 
lution. Tous  le  mélaux  se  conduisent  de  même.  Je  vais  prendre 
comme  exemple  le  cuivre.  Si  Ton  verse  dans  une  dissolution  renfer- 
mant! molécule  d'acide  chromotétrasulfuriquc  Cr*3S0*-)-  4S0*H*, 
1  molécule  de  chlorure  cnivrique,  ou  une  cpiantité  plus  grande,  il 
se  produit  un  précipité  blanc  venlàtro,  complètement  insoluble, 
qui  renferme  tout  le  chrome  c'est-à-dire  1  molécule  Cr*0',  4  molé- 
cules SO'  et  un  atome  de  cuivre  (1).  Il  semblerait  donc  que  l'on 
doive  attribuer  à  ce  précipité  la  composition  Gr*.3S0*.S0*Cu, 
c'est-à-<iire  le  considérer  comme  du  chromosulfate  de  cuivre.  Mais 
il  n'en  est  rien,  car,  d'une  pari,  le  chromosulfate  de  cuivre  est  très 
soluble  el,  d'autre  pari,  il  est  facile  de  démontrer  expérimentale- 
ment que,  dans  ce  prccipitc,  Toxvdo  de  cuivre  n'est  pas  combiné 
avec  r acide  sulfurique,  mais  avec  f  oxyde  de  chrome. 

Pour  cela,  il  sufHt  de  faire  bouillir  ce  précipité,  pendant  quelques 
instants,  avec  la  quantité  de  soude  équivalente  à  l'acide  sulfurique 
qu'il  renferme  iSO',  c'est-à-dire  8NaOH.  Il  se  produit  4  molécules 
de  sulfate  de  soude  [2)  et  il  reste  un  composé  insoluble  vert,  exempt 
d'acide  sulfurique,  qui  renferme  tout  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde 
de  chrome  combinés,  c'est-à-dire  le  chromite  de  cuivre 
Cr«0«.CuO. 

(1)  Voici  le  résultai  de  l'analyse  : 

Ci-H)' 1  mol. 

SO» i-',<)2 

Cu 1-S04 

Cus  analyses  sont  fi»rl  (l«'liralos.  Le  prôcipilc,  «liiit   gél  .tin  ux,   exgc   des 
lavages  prolongés  qui,  à  la  longue,  commencent  à  /dllépcr, 

(2)  Trouve  :  8-', '.18. 
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Cette  expérience  démontre  bien  que  Toxyde  de  cuivre  n'était 
pas  combiné  avec  Tacide  sulfurique,  car,  dans  ce  cas,  Toxyde  de 
cuivre,  déplacé  par  la  soude,  aurait  immédiatement  noirci  àl'ébul- 
lition. 

Ainsi,  dans  le  précipité  donné  par  un  sel  de  cuivre  dans  la  dis- 
solution d'acide  chromotétrasulfurique,  Toxyde  de  cuivre  s'est 
combiné  avec  l'oxyde  de  chrome.  On  doit  donc  représenter  ce  pré- 
cipité par  la  formule  (S03)*CrK)».CuO. 

La  réaction  qui  lui  a  donné  naissance  est  la  suivante  : 

(Cr203,3S03  +  4SO*H2)  +  CuCP  =  (S03j*Cr203,GuO  +  2HC1  +  3SO*H2 

avec  un  sel  de  potassium,  la  réaction  est  la  même 

(Cr20\3S03  +  4SO*H2)  +  2KCI  =  (S03)*Gr203,K20  +  2HCI  +  8SO*H2. 

II  se  produit  un  précipité  blanc  verdâtre  qui  a  la  composition 
(S0»)*Cr«03.K«0(l). 

Il  en  est  de  même  pour  les  autres  métaux  (2).  Tous  ces  préci- 
pitéS|  même  ceux  donnés  par  les  sels  alcalins  sont  absolument  in- 
solubles. 

On  voit  en  outre  que,  dans  toutes  ces  réactions,  l'acide  chromo- 
tétrasulfurique abandonne  S  molécules  d'acide  sulfurique  qui  res- 
tent Ubres  dans  la  liqueur. 

L'acide  chromopentasulfurique  Cr*.3SO*-J-5SO*H*  et  Tacide 
chromohexasulfurique  Cr*.8SO*  +  6SO*H*  se  conduisent  exacte- 
ment de  la  même  manière.  Les  dissolutions  de  ces  composés,  mises 
en  présence  d'une  dissolution  métallique,  par  exemple  d'une  disso- 
lution de  cuivre,  donnent  le  môme  précipité  (S03)*Gr*0'.CuO  et 
abandonnent,  le  premier,  4  molécules,  le  second,  5  molécules 
d'acide  sulfurique  qui  restent  libres  dans  la  li(|ueur.  La  réaction 
est  donc  identique. 

Il  y  aurait  donc  lieu  de  se  demander  si  cet  acide  sulfurique,  que 
nous  trouvons  libre  dans  la  liqueur  après  l'action  du  sel  de  cuivre, 
n'était  pas  libre  avant  ;  en  d'autres  termes,  si  le  simple  fait  de  la 
dissolution  de  ces  composés  dans  Teau  ne  les  dédouble  pas  en 
acide  sulfurique  libre  et  en  un  autre  composé  qui  donne  naissance 
aux  précipités  tels  que  (S03)*Cr«0».CuO  et  (S03)*Cr«03.K«0. 

(1)  Analyse  du  précipité  : 

Cr*0* 1  mol. 

SO* 4-S 16 

K 1-S  97 

(2)  Le  bichlorure  de  mercure  fait  exception  et  ne  donne  pais  de  précipité. 
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-  lfa!â  o*eBt  là  une  question  un  peu  complexe,  et  nous  n*avons  en 
inie  ici  quo  l'étude  de  ces  précipités  et  du  composé  dont  ils  sont  les 
seb.  C'est  cette  étude  ({ue  nous  allons  exposer. 

SàUœbromites.  —  J'ai  démontre  expérimentalement  que,  dans 
oes  précipités,  Toxyde  métallique  est  combiné  directement  à  l'oxyde 
de  chrome,  comme  dans  les  chromites,  et  non  avec  l'acide  sul- 
fùrique,  de  telle  sorte  qu'il  convient  de  représenter  ces  composés 
par  les  formules  (S05)*Cr«03.CuO  et  (SO»)*Gr«0».K«0.  Ces  com- 
posés correspondent  aux  chromiles  Cr*O^.CuO  et  Cr*0**K«0.  On 
peut  les  considérer  comme  des  chromites  à  radical  complexe.  Je 
les  appelle  des  suUocbromites, 

On  sait  que  les  chromites  sont  les  sels  de  Thydrate  chromique 
incomplet  Cr^G^.H^O  ou  Cr*0*.(()Hj*.  On  doit  donc  considérer  les 
sulfochromites  comme  les  sels  de  l'hydrate  (S03)*Cr«0«(0H)«.  Cet 
hydrate  serait  un  véritable  acide  du  chrome,  acide  bibasique  à  ra- 
dical complexe,  correspoiulaiit  à  Thydrale  chromique  Gr*0*. (OH)*. 
Je  l*appelle  hydrate  sulfochromit/ue. 

Ce  n'est  point  là  une  simple  hy|>othèse,  car  je  suis  parvenu  à 
préparer  cet  hydrate  et  à  en  dériver  directement  ses  sels,  les  sul- 
fochromites. 

Préparation  et  propriétés  de  l'hydrate  sulfochromique.  —  L'a- 
cide chromotétrasulfurique  solide  Cr*(SO*)'*.(SO*H*j*,  maintenu  à 
une  température  de  140-150*,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  chancre  plus  de 
poids,  perd  3  molécules  d'acide  suUuricine.  Le  composé  restant  est 
une  poudre  grise.  C'est  Thydrate  sulfochroniiijue 

En  effet,  il  renferme  pour  1  molécule  Cr^O"*,  4  molécules  SO^  (1). 
De  plus,  il  est  soluble  dans  l'eau  en  donnant  une  dissolution  opa- 
line vert  jaunâtre,  et  cette  dissolution  a  la  propriété  de  précipiter 
toutes  les  solutions  métalliques,  par  exemple,  la  solution  de 
cuivre,  en  donnant  le  précipité  de  suHochromite  de  cuivre 
(SO^)*Cr*0*.GuO  (2)  et  la  liqueur  renferme  une  quantité  d'acide 
libre  équivalente  à  Cui). 

(1)  Ce  fait,  que  l'acido  chroinololiasulfanquc  CrVSO*)%^S0*H*)*  perd  à  140* 
3  molécules  SO*n*,  monlre  bien  combien  la  constitution  de  ce  composé  est 
différente  de  celle  des  trui>4  arides  cbromosulfuriques,  car  Tacide  chromotri- 
sulfurique  Ci'*vSO*)*,(SO*Il*)*  qui  ne  renferme  que  1  molécule  SO*II*  en  moins, 
chauffé  mémo  à  150*  conserve  intégralement  la  totalité  de  »on  acide  sulfurique. 

(2)  Analyse  : 

CrVi* 1  mol. 

SO' 4-»,0i 

Cu !•»,  08 
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Go  composé  est,  comme  je  Tai  déjà  fait  remarquer,  un  acide  de 
chrome^  acide  bibasique,  analogue  à  Thydrato  chromiquo 
Gr'0*.(OH)*  auquel  correspondent  les  chromites. 

Les  sulfochromites  sont  des  chromites  à  radical  complexe. 
Mais  la  présence  dans  la  molécule  d'hydrate  chromique  du  radical 
oxygéné  (SO^)*  a  pour  eflet  d'augmenter  considérablement  les  pro- 
priétés acides  de  cet  hydrate.  L'hydrnte  chromique  Cr*0*.(OH)* 
est,  en  eflet,  un  acide  très  faible.  Les  chromites  alcalins,  les  seuls 
solubles,  sont  fort  instables. 

Au  contraire,  Fhydrate  sulfochromiquc  (S03)*Gr*0*.(0H)*  est 
un  acide  énergique,  qui  décompose  tous  les  sulfates,  et  sa  chaleur 
de  neutralisation  est  très  notablement  supérieure  à  celle  de  Facide 
sulfurique,  comme  cela  résulte  do  la  mesure  suivante  : 

(S03)*Cr20î(Oll)2  diss.  -f  SO^Na^  diss. 
=  (S03)*Gr'02(ONa)2  ppté.  -f  S0'«H3  diss +  5"»,  1 

La  chaleur  de  neutralisation  de  Thydrate  sulfochromique  par  la 
soude  dépasse  donc  de  5'»',l  celle  de  Tacidc  sulfurique. 

On  remarquera,  en  outre  que,  tandis  que  Thydrate  Gr*0*.(OH)* 
peut  à  volonté  fixer  des  oxydes  pour  donner  des  chromites,  ou 
fixer  des  acides  pour  donner  des  sels  de  chrome,  c'est-à-dire  est  un 
hydrate  indifférent,  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'hydrate 
(SO')*Gr*0*(OH)*;  il  fixe  les  oxydes  avec  une  grande  énergie, 
comme  nous  venons  de  le  voir;  mais  il  ne  peut  se  combiner  avec 
les  acides,  car,  quand  on  verse  da:is  sa  dissolution  un  acide  fort, 
on  en  précipite  l'hydrate  sulfochromiquc  lui-même  sous  forme 
d'une  matière  gélatineuse. 

Ainsi  donc,  dans  les  sulfochromites,  l'oxyde  de  chrome  présente 
cette  propriété  curieuse  qui  n'a  encore  été  observée,  je  crois,  chez 
aucun  hydrate  métallique,  de  fixer  simultanément  des  groupes 
acides  (SO^)*  et  des  groupes  basiques  comme  GuO,  K*0,  etc., 
comme  cela  a  lieu  pour  les  composés  à  fonction  complexe  que  Ton 
rencontre  en  chimie  organique. 

Isomérie  des  snltochromites  et  des  chromosnlfates,  —  Pour 
terminer  l'étude  de  ce  composé,  je  ferai  remarquer  que  l'hydrate 
sulfochromiquc  (S03)*Gr'0'(0H)*  est  isomère  de  l'acide  chromo- 
sulfurique  [Cr«(SO*)*]H*,  mais  il  en  difTère  profondément  en  ce 
que  ses  sels,  les  sulfochromites,  sont  absolument  insolubles,  tandis 
que  les  chromosulfates  sont  très  solubles.  Gelle  insolubilité  des 
sulfochromites  provient  vraisemblablement  de  ce  que,  dans  ces 
composés,  l'oxyde  métallique  est  combiné  directement  à  l'oxyde  de 
chrome,  comme  je  l'ai  montré. 
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On  peut  transformer  les  siilfochroinites  en  leurs  isomères,  les 
chromosulfates.  Un  séjour  prolongé  au  contact  de  Teau  bouillante, 
les  décompose  complètement.  L*acide  sulfurique,  mis  en  liberté, 
dissout  Toxyde  de  chrome  et  Toxyde  métallique.  Si  Ton  évapore  en- 
suite à  siccité  le  mélange  des  deux  sulfates,  on  obtient  le  chromo- 
sulfate, soluble  dans  Teau  et  caractérisé  par  ce  fait,  (|ue  sa  disso- 
lution ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum. 

Chromites,  —  On  peut  aussi  également  transformer  très  facile- 
ment les  sulfochromites  en  chromites,  comme  je  Tai  fait  voir  pour 
le  sulfochromite  de  cuivre.  Il  suffit  de  faire  bouillir  quelques  ins- 
tants le  sulfochromite  insoluble  avec  8  molécules  de  soude,  qui 
8*emparent  des  4  molécules  SO^  que  renferme  le  composé  et  lais- 
sent le  chromite  insoluble. 

(S03)*Cr203,CuO  +  8NaOH  =  4SO'»Na2  +  Cr203,CuO  +  4HH). 

N*  41.  —  Préparation  des  aminés  de  la  série  grasse  ; 

par  M.  A.  TRILLAT. 

J'ai  fait  insérer,  dans  le  Bulletin  du  5  juillet  1895,  un  article  qui 
avait  pour  but  de  répondre  aux  critiques  de  MM.  Brochet  et  Gam- 
bier,  parues  dans  plusieurs  numéros  précédents,  et  dont  quelques- 
unes  au  moins  ne  paraissaient  pas  fondées. 

Dans  cette  courte  noto,  à  propos  du  procédé  de  la  préparation 
de  la  monométhylamine,  publié  par  ces  messieurs,  je  faisais  sim- 
plement remarquer  que  la  préparation  des  aminés  de  la  série 
grasse,  en  prenant  comme  point  de  départ  Taldéhyde  formiqui^  et 
l'ammoniaque,  faisait  déjà  Tobjet  de  procédés  industriels,  et  aussi 
que  la  réaction  du  chlorhydrate  d*ammonia(iue  sur  l'aldéhyde  for- 
raique  était  duo  à  Plôchl,  ce  dont  chacun  peut  se  convaincre  par  la 
lecture  du  mémoire  original. 

Ces  simples  observations,  courues  d'ailleurs  dans  les  termes  les 
plus  modérés,  sont  mal  accueillies  par  M.  Brochet  (jui,  dans  le 
numéro  du  5  janvier,  déclare  ma  note  c  erronée  j*  d'un  bout  à 
l'autre  et  ({ui  insinue,  en  qu<^l(jue  sorte,  que  je  ine  suis  servi  d'une 
citation  tronquée  pour  les  besoins  de  la  cause.  L'auteur  ajoute 
qu'il  ne  veut  plus  discuter  avec  moi,  estimant  que  «  l'intégrité 
dans  l'interprétation  des  textes  doit  être  la  base  de  toute  discussion 
scientifique  ». 

Ce  que  j'ai  avancé  dans  ma  réponse  aux  articles  de  M.  Brochet 
est  facile  à  vérilier,  car  il  ne  s'agit  pas  d'interprétation  de  formules, 
mais  de  laits  acquis  et  de  traduction  de  texte. 

Les  expériences  que  je  cite  (n**  du  5  juillet  1805,  p.  691),  covvcviv- 

80C.  cuiif.,  3*  sÊH.,  T.  xVf  1896.  —  Mémoires.  ^V 
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nant  l'influence  de  la  réduction  sur  la  marche  de  la  réaction  entre 
la  formaldéhyde  et  l'ammoniaque,  sont  faciles  h  répétiT. 

Il  est  facile  de  vérifier,  par  la  lecture  de  Tarticle  de  Plôch,  que 
la  réaction  des  sels  ammoniacaux  sur  la  formaldéhyde  pouvant 
servir  h  l'obtention  des  aminés,  y  compris  la  monométhylamine, 
est  clairement  indiquée.  Je  n'ai  pas  dit  que  l'auteur  en  avait  décrit 
un  procédé  pratique  de  préparation. 

D'autres  parts,  il  existe  des  procédés  industriels  pour  la  prépa- 
ration de  la  monométhylamine  et  des  aminés  de  la  série  grasse  (1), 
procédés  reposant  sur  la  réaction  de  la  formaldéhyde  et  de  l'am- 
moniaque, publiés  et  employés  avant  l'article  de  M.  Brochet  con- 
cernant la  préparation  de  la  monométhylamine. 

Je  crois  donc  que,  dans  ma  réponse  aux  longues  critiques  de 
M.  Brochet,  rien  ne  justifie  <le  sa  part  des  appréciations  ainsi  for- 
mulées et  en  dehors  de  la  question  (2). 

N""  42.  —  Sur  la  propylnaphtylcétone  p  ;  par  M.  6.  PERRIER. 

La  propylnaphtylcétone  p,  que  j'avais  isolée  dès  le  mois  d'avril 
1894,  mais  sur  laquelle  je  n'avais  fait  aucune  coranmnication,  vient 
d'être  séparée  de  son  isomère  a  au  moyen  de  l'acide  picrique  par 
M.  Housset  (3),  qui  en  a  commencé  l'étude. 

Dans  une  communication  faite  à  l'Académie  par  M.  Louise  et 
moi  (4),  nous  avons  signalé  de  nouvelles  combinaisons  obtenues 
avec  le  chlorure  d'aluminium  et  les  cétones  produites  synthétique- 
ment  par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Grafts.  Ces  combinaisons 
sont  cristallisées  et  leur  différence  de  solubihté  permet,  en  général, 
une  séparation  facile  lorsque  plusieurs  cétones  isomères  ont  pris 
naissance  simultanément. 

G'est  en  me  Servant  de  cette  méthode  que  j'avais  isolé  la  propyl- 
naphtylcétone p  avec  un  rendement  de  68  à  70  0/0.  Voici  comment 
il  convient  d'opérer  : 

On  dissout  5  grammes  (2  mol.)  de  naphtalèue  et  4  grammes 
(2  mol.)  de  chlorure  de  butyryle  dans  150  centimètres  cubes  de  sul- 

(1)  Trillat,  brevet  n*  25J0714,  9  juin  1808;  brevet  D.  H.  P.  n»  73812,  9  août 
1893. 

(2)  A  propos  de  «  l'intégrité  dans  l'interprétation  des  textes  »,  M.  Hrochot 
cite  en  entier  la  phrase  qu'il  me  reproche  d'avoir  incom ploiement  achevée,  et 
il  ajoute  qu'il  croit  inutile  d'en  donner  une  traduction.  Malgré  cette  assertion, 
il  en  donne  cependant  une  traduction,  traduction  très  élastique,  en  écrivant 
que  Plochl  a  pu  quelquefois  curncttfrisor  (dans  le  texte  il  y  a  :  abzuschei- 
den)  le  dérivé  méthylène  de  la  monométhylamine. 

Entre  caractériser  et  séparer^  c'est-à-dire  obtenir^  il  y  a  une  différence. 
(;J)  Bull,  Soc.  cbim.^  3*  série,  t.  15,  p.  tî5. 
(4)  Comptes  rendus^  juin  1892. 
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fure  de  carbone,  puis  on  introduit  peu  à  peu  dans  le  intHange 
chauffé  à  reflux  5  grammes  (1  mol.)  de  chlorure  d*alumiuium 
anhydre  et  pulvérisé.  Il  se  dégage  de  Tacide  chlorliydrique  et  le 
chlorure  d'aluminium  disparait  en  donnant  un  li(|uide  brun  à  fluo- 
rescence verte.  Après  deux  heures  environ  d*ébullition,  la  quantité 
théorique  (l'',4)  d'acide  chlorhydrique  s'est  dégagée  et  le  produit 
cristallise  déjà  à  chaud.  On  décante  dans  un  matras  plein  d'acide 
chlorhydrique  sec  et  on  chauffe  légèrement  pour  redissoudre  le 
précipité  qui  se  forme . 

Par  refroidissement  la  liqueur  laisse  déposer  la  combinaison 
double  sous  forme  de  petites  aiguilles  vert  foncé,  noircissant  à  la 
lumière*  très  altérables  h  Tair  humide,  fondant  à  92-95''  et  se  dé- 
composant vers  97®.  Elles  sont  très  solubles  dans  le  chloroforme, 
solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dans  la  ligroïne 
et  le  tétrachlorure  de  carbone.  L'alcool  absolu  les  dissout  en  les 
décomposant  et  la  Ii(|ueur  obtenue  abandonne  à  Tévaporation  des 
cristaux  de  propylnaphtylcétone  p.  Projetées  (ians  l'eau,  elles  se 
détruisent  avec  une  grande  violence,  lorsqu'elles  viennent  (Fétre 
préparées,  et  fournissent  la  propylnaphtylcétone  p  qu'une  simple 
cristallisation  dans  l'alcool  donne  absolument  pure  et  une  solution 
de  chlorure  d'aluminium. 

Soumises  à  l'analyse,  on  a  [)0ur  le  chlore  et  l'aluminium  les 
résultats  suivants  : 

Galealé  poor 
TrODYc.      Al«(:i»ac»H7CO.C««H7. 

Chlore  0/0 31 ,8^)  3^,01 

Aluminium  0/U 8,«:2  8,-28 

La  réaction  expliquant  leur  mode  de  formai  ion  peut  s'exprimer 
par  la  double  équation 

^  i(C3H'»Goci)  +  Ai2crrAi2ci^-2c;3iP-œ(:i 

)  APGi»,i(:3iPcoci  +  (:i'»H8  =  AiH:iS:2(:3H'-r.o-(:i'^ir  +  2Hci 

le  chlorure  do  bulyryle  se  combinant  tout  trahord  au  chloruiv 
d'aluminium  et  le  composé  formé  réagissant  à  son  tour  sur  le 
naphtalène. 

Par  la  mémo  méthode,  j'ai  encore  isolé  deux  benzoylanthra- 
cènes,  deux  benzoylphéiianlhrèncs,  un  bonzoylacénaphtalène,  un 
benzoylfluorène,  un  butiryldiphényle,  un  benzoylrelène  et  un  cer- 
tain nombre  d*acétones-phénols. 

Tous  ces  corps  feront  prochainement  l'objet  d'un  mémoire  com- 
plet. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  la  Facullt^  des  scieuc^i*  dfi  C^^w^ 
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N""  43.  —  Synthèse  partielle  du  camphre; 

par  H.  A.  HALLER. 

Sous  ce  litre  MM.  Bredt  et  Hosenberg  viennent  de  publier,  dans 
le  dernier  numéro  du  Bulletin  de  la  Société  chimique^  une  réaction 
que  je  considérais  comme  acquise  à  la  science  depuis  1887.  C'est, 
en  effet,  dans  une  conférence  faite  à  la  Société,  le  2  juin  de  la  même 
année,  et  publiée  dans  la  Ileviie  scion f iûque  {ociohrc  1887),  que  j*ai 
conllrmé  la  formation  du  camphre  dans  la  calcination  de  Thydroxy- 
camphocarbonatc  ou  homocampliornte  de  plomb.  Cette  réaction 
figure  également  dans  le  deuxième  supplément  du  Dictionnaire  de 
Wurtz,  publié  sous  la  direction  de  M.  Friedel  (t.  1,  p.  872). 

MM.  Bredt  et  Rosenberg  n'ont,  sans  doute,  pas  eu  connaissance 
de  cette  conférence  et  s'en  sont  tenus  aux  termes  de  ma  thèse, 
publiée  en  1879.  L'importance  dé  cette  réaction  ne  m'avait  pas 
échappé  et,  bien  avant  1887,  je  l'avais  répétée  et  caractérisé  le 
camphre  obtenu  par  son  point  de  fusion  (177**)  et  son  pouvoir  rota- 
loire  moléculaire  (2.)j^  =  -\-A2^,ii. 

Etant  donnée  la  forme  sous  laquelle  j'exposais  les  résultats 
généraux  de  mes  recherches,  je  n'ai  pas  insisté  sur  la  manière 
dont  s'est  faite  l'identilication  du  camphre  produit,  et  me  suis  borné 
à  en  affirmer  la  formation,  me  réservant  de  donner  dans  un 
mémoire  in  extenso  tous  les  détails  des  opérations. 

J'avais  ptMisé,  et  pense  encore,  (jue  cette  affirmation  serait  consi- 
dérée comme  se  trouvant  étayée  par  une  vérification  expérimentale. 
Voici,  d'ailleurs,  les  termes  mêmes  du  passage  de  ma  conférence 
où  il  est  question  de  cette  réaction. 

«  Cet  acide  bibasique,  (pie  j'avais  appelé  primitivement  acide 
hydroxycamphocarbonique  et  que  l'on  pourrait  aussi  appeler  acidi3 
campholiiiue  orthocarboné,  présente  une  analogie  de  constitution 
(surtout  quand  on  adopte  i)Our  le  camphre  la  formule  de  Bredt) 
avec  l'acide  i)hénylacéti(iue  orlhocarboné  de  M.  J.  Wislicenus. 
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Comme  cet  acide,  il  parait  susceptible  de  fournir  un  anhydride 
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quand  on  le  chnuffc  avec  le  chlorure  d'acélyle  suivant  la  niélhode 
de  M.  Anschûlz. 
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«  Enfin  une  drnw're  /  r/trtinn  intrressnnte  do  cet  acido  est  rrllt^ 
qui  iournit  son  sel  de  plonilh  Qmmd  on  vlinniïe  celui-vi  dinis  un 
Imllon^  BU  /m?//!  de  solde^  il  ne  turdr  pas  t)  se  décomposer  en  ncide 
carbonitpw^  oxyde  de  piowit  et  en  camphre  qui  se  sulilime  sur  les 
parois  du  Imllon, 

\COO-Pl)  \CX) 

«  Le  dédouhlemunt  est  très  net  rt  le  rendement  en  camphre  est 
pour  ainsi  dire  tlu'oritpie.  Ainsi,  après  avoir  fuit  passer  notre 
molécule  C^^U^O  par  une  sr rie  de  dérivés^  après  lui  avoir  fait 
subir  un  cycle  de  transformations,  nous  la  reproduisons^  après 
une  dernière  réaction^  aver  toutes  st»s  propriétés  premii'res. 

«  Cette  régénération  du  caniphn»  présente  une  certaine  impor- 
tance au  point  de  vue  de  sa  l'onction.  M.  Herthelut,  en  instituant 
dans  la  classe  des  aldéhydes  sa  subdivision  de  carbonyles,  y  a 
rangé  le  camphre,  la  diphénylénc  acélont» 

I      }rA) 

la  subérone 

cnM:ii2-cn\ 
I  >'o. 

cn^-cn^-Gip/ 

«  Ces  corps  i)rés(Mïlaient  en  «'iïet  beaucoup  (Tanaloprie  dans  leurs 
réactions;  seulement  les  deux  derniers  pouvaient  s  obtenir  en  cal- 
cinant les  sels  de  chaux  «les  acides  subérique  et  diphéniiiui».  Ces 
i-elalions  avec  îles  acich'S  bibasiipies  ont  fait  (pu*  depuis  lonf;:temp^ 
il  ne  restait  aucun  doute  sur  la  présence  du  «groupe  CO  dans  ces 
molécules.  11  n'en  a  pas  ('té  de  même  du  camphre;  on  ne  connaissait 
jusipi'à  pré-ent  aucun  acide  en  C**H*^()*  ijui  j)rés(^nlàt  vis-à-vis  de 
Q10I-Ï16Q  it.j;  rapports  (pie  les  acides  subéri(pje  et  diphéniipie  pré- 
sentent vis-à-vis  de  la  subérone  et  de  la  dipliénylène  acétone. 

.(.0011  oiP-r.H2-cn\ 

C^'H»2<  I  >C0 

^CIOOII  CHMniMUl-^ 

Acide  subérique.  Subérone. 
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(::«H*-cooH  c»H\ 

I  I  I       Y'^ 

Acide  dipbénlqae.  Diphénylèneieétone. 

/CH2.C00H  yCIP 

\cooH  V:o 

Acide  etmpboUqae  ortboearboné.  Cimpbre. 

«  En  adoptant  avec  la  plupart  dos  chimistes  les  formules  de 
constitution  que  nous  venons  de  citer,  tous  ces  corps,  t  les  carbo- 
nyles  »,  peuvent  donc  (Mre  envisagés  comme  des  acétones  particu- 
lières dans  lesquelles  le  groupe  CO,  le  carbonyle,  est  compris  dans 
une  chaîne  fermée. 

«  Pour  maintenir  le  camphre  dans  ce  groupe,  il  faudra,  bien 
entendu,  n'avoir  en  vue  que  les  réactions  qu'il  a  de  commun  avec 
les  autres  carbonyles,  car  dès  (pi'on  envisage  Tensemblo  de  ses 
propriétés,  on  est  obligé  de  le  considérer  comme  une  individualité 
h  part  dans  la  série  organique. 

«  L'analogie  de  constitution  qui  existe  entre  l'acide  camphocar- 
bonicpie  orthocarboné  et  l'acide  phénylacéti(|ue  orthocarboné  de 
M.  J.  Wislicenus  permettra  peut-être  de  préparer,  avec  ce  dernier 
acide,  un  corps  en  C*H^  qui  renfermera  un  groupement  identique 
à  celui  que  contient  le  camphre.  Il  faudra  naturellement  partir  d'un 
de  ses  sels  et  le  calciner. 

/CIP.GOO  yClV 

CGH*<  I       =  CO^  +  PbO  +  C«FI*<  I      . 

\COO-Fb  \G0 

tf  On  trouvera  ainsi  une  confirmation  de  plus  aux  théories  qui 
m'ont  servi  h  interpréter  les  réactions  qui  ont  fait  l'objet  de  cette 
étude.  » 

A  l'époque  où  ces  lignes  ont  été  écrites  la  question  du  camphre 
était  loin  d'être  aussi  avancée  qu'elle  l'est  actuellement,  mais, 
comme  on  peut  s'en  rendre  compte,  reprenant  une  idée  émise  par 
M.  Htîrthelot,  j'avais  déjà  insisté  sur  les  analogies  qui  existent  entre 
la  constitution  de  cette  molécule  et  celle  de  la  subérone,  cétone 
dérivée  d'un  homologue  supérieur  de  l'acide  adipique.  Aussi  les 
résultats  obtenus  par  M.  J.  Wislicenus  avec  ce  dernier  acide  ont- 
ils,  depuis  longtemps,  suscité  dans  mon  esprit  et  sans  que  je  les 
ai(;  publiés,  les  rapprochements  que  MM.  Bredt  et  Rosenberg 
viennent  de  faire  (dont  le  mérite  leur  appartient  par  conséquent 
entièrement)  en  faveur  de  la  seconde  formule  de  l'acide  campho- 
rique  préconisée  par  le  premier  de  ces  savants.  Ces  rapprochements 
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devaient  d'autant  plus  s'imposer  h  mon  attention  que  dos  essais, 

entrepris  en  vue  d'obtenir  le  composé  (^**H*/  i       avec  Tacide 

phénylacétiquo  orthocarboxylé ,  n*ont  pas  donné  les  résultats 
attendus. 

J*en  dirai  autant  de  la  préparation  de  Tanhydride  de  Tacide 
homocamphorique.  L'expérience  avec  le  chlorure  d'acëtyle,  faite 
qualitativement  seulement  à  Tépoiiue  de  ma  conférence,  mais  reprise 
depuis  et  poussée  jusqu'à  l'analyse  du  produit  obtenu,  m'a  conduit 
à  confirmer  mes  premiers  résultats,  c'est-à-dire  à  considérer  l'acide 
homocamphorique  comme  incapable  de  fournir  un  anhydride  ou  un 
dérivé  acétylé. 

Dans  une  prochaine  communication  je  reviendrai  sur  cette  ques- 
tion de  constitution  des  acides  camphorique  et  homocamphorique, 
et  apporterai  d'autres  preuves  expérimentales  à  l'appui  de  la 
manière  de  voir  de  MM.  Bredt,  Tiemann,  Marsh,  etc.  Ces  savants 
admettent  l'existence,  dans  le  premier  de  ces  acides,  d'un  groupe- 
ment glutarique,  ce  qui  entraine  nécessairement  l'adoption  d'un 
groupement  adipiiiue  pour  le  second.  Je  ferai  connaître  en  outre 
mes  recherches  sur  la  transformation  de  l'acide  camphorique  en 
camphre. 

(Institut  chimique  do  la  Faculté  dos  sciences  de  Nancy.) 


H*  44.  —  Sur  quelques  réactions  propres  aux  fuchsines  et  aux 
carbinols  amidès  ;  par  H.  A.  ROSENSTIEHL. 

Dans  le  but  d'explijpier  \a  solidité  relative  du  c  bleu  patenté  » 
aux  alcalis,  M.  Prud'homme  a  iinag-iné  de  le  considérer  à  Tétat 
coloré  comuK»  im  earbiiiol,  et  il  en  tienne  une  formule  de  constitu- 
tion qu'il  pense  avoir  solidement  appuyée  par  <les  expériences 
décisives.  Âlais  les  corps  auxquels  l'auteur  assijjrne  ces  formules  de 
constitution  n'ont  été  ni  isolés  ni  analysés  par  lui,  de  sorte  qu'elles 
doivent  être  considérées  comme  purement  conjecturales. 

L'auteur  ayant  présenté  son  travail  à  la  fois  à  la  Société  chimique 
de  Paris  (1)  et  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  (2),  en  me 
mettant  en  cause,  j'ai  répondu  sommairement  dans  le  Bulletin  de 
celte  dernière  Société  (8j. 

Four  ne  point  uk»  répéter,  je  ne  veux  envisager  ici  que  certaines 

tl)  Bull.  Soc.  chiiii.,  \.  13,  p.  VKV). 

(2)  Soc.  iud.  de  Mulhoust\  1.  65,  p.  H^* 

(3)  Ihid.,  p.  iSd. 
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réactions  décrites  par  M.  Prud'homme  et  que  l'auteur  considère 
comme  caractéristiques  des  matières  colorantes  «  solides  aux  al- 
calis »  appartenant  à  la  classe  des  fuchsines. 

Je  veux  montrer  que  ces  réactions  sont  générales  et  que,  par 
conséquent,  elles  ne  peuvent  appuyer  les  formules  imaginées 
par  lui. 

1.  Formation  de  benzidine  alcoyiée.  —  L'auteur  oxyde  (1)  la 
base  incolore  du  c  bleu  patenté  »  en  solution  acétique  par  du 
bioxyde  de  plomb.  Il  constate  la  formation  de  benzidine  alcoylée. 

Rappelant  alors  qu'avant  lui  j'avais  obtenu  une  benzidine  (2) 
analogue  en  oxydant  dans  les  mêmes  conditions  le  tétraméthyldia- 
midobenzhydrol,  il  conclut  que  cette  réaction  est  caractéristique  de 
la  base  du  «  bleu  |>atenté  »  et,  par  conséquent,  liée  à  la  propriété 
de  ce  bleu  de  résister  à  la  décoloration  par  les  alcalis.  Or,  le 
benzhydrol  amidé  donne  en  teinture  un  bleu  qui  est,  au  contraire, 
très  sensible  aux  alcalis. 

La  propriété  de  former  la  benzidine  alroylée  par  oxydation 
appartient  donc  aussi  bien  à  des  fuchsines  solides  aux  alcalis  qu'à 
celles  qui  no  le  sont  pas. 

Ce  fait  est  d'ailleurs  général. 

D'après  des  expériences  encore  inédites,  faites  en  commun  avec 
M.  Suais,  on  trouve  la  benzidine  alcoylée  parmi  les  produits  de 
l'oxydation  par  le  bioxyde  de  plomb,  des  diverses  Icucobases  ren- 
fermant deux  fois  le  groupement  C<*H*AzM*,  telles  que  le  vert 
malachite  et  les  verts  sulfonés  correspondants,  sensibles  aux 
alcalis,  comme  l'on  sait.  Cette  benzidine  se  trouve  dans  le  dépôt 
de  sulfate  ou  de  chlorure  de  plomb  qui  résulte  de  la  réduction  du 
bioxyde  ;  sa  formation  explique  en  partie  le  déficit  de  matière 
colorante  que  Ton  constate  dans  ces  fabrications. 

IL  —  L'auteur  a  préparé  (8)  la  matière  colorante  verte  qui,  par 
sulfonation,  donne  naissance  au  «  bleu  patenté  ».  11  en  a  traité  la 
dissolution  par  l'ammoniaque  et  a  obtenu  un  précipité  vert  qui  se 
dissout  en  vert  dans  l'alcool,  et  cette  solution  alcoolique  teint  la 
laine,  la  soie  et  le  coton  mordancé  au  tannin.  L'auteur  en  conclut 
que  ce  corps,  qu'il  considère  comme  un  carbinol,  est  à  la  fois  une 
base  colorée  et  colorante.  Il  a  besoin  de  ce  fait  pour  montrer  que 
le  a  bleu  patenté  »  est,  contrairement  aux  analogies,  à  l'état  de 
matière  colorante,  un  carbinol. 

(1)  Bull.  Soc.  china.,  l.  13,  p.  909. 

(2)  Ibid.,  p.  275. 
(8)  Ibid.,  p.  911. 
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Ces  expériences  et  ces  conclusions  provoquent  les  obser\^ations 
suivantes  : 

!•  En  employant  Tammoniaque  pour  préparer  son  carbinol,  l'au- 
teur a  choisi  la  hase  alcaline  ^a  moins  propre  à  la  saponification 
complète  des  fuchsines  alcoylées,  si  elles  sont  quelque  peu  solides 
aux  alcalis.  Les  carbinols  correspondant  à  ces  fuchsines  sont  des 
bases  si  puissantes  qu'elles  décomposent  les  sels  ammoniacaux, 
même  en  présence^  d'un  excès  d*ammoniaque.  L'action  de  cette 
dernière  est  limitée  par  une  action  inverse  (surtout  si  l'on  opère  à 
chaud)  et  le  précipité  que  Ton  obtient  est  un  mélange  de  carbinol 
et  de  fuchsine  entraînée  dans  la  précipitation  ;  de  là  sa  couleur. 

t*  Les  carbinols,  même  quand  ils  sont  purs,  c'est-à-dire  inco- 
lores, donnent  avec  Talcool  des  solutions  colorées,  à  moins  qu'on 
ne  mette  en  présence  un  excès  d'alcali. 

Cette  coloration  n'est  pas  due  à  la  présence  d'acides  dans  l'al- 
cool. Elle  se  produit  avec  de  l'alcool  rectifié  sur  de  la  potasse 
caustique,  sur  le  sodium,  sur  un  carbinol  lui-même,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  Elle  ne  semble  pas  due  à  la  présence  dans  l'al- 
cool d'éthers  de  natures  diverses,  car,  quand  on  ajoute  à  l'alcool  pur 
de  l'éther  acétique,  la  coloration  n'en  est  pas  modifiée  quantitati- 
vement. Elle  parait  plutôt  <lue  à  une  altération  du  carbinol  amidé 
lui-même  :  quand  on  évapore  à  sec  la  solution  alcoolique,  le  résidu 
est  partiellement  soluble  dans  Teau  ([u'il  colore.  Il  reste  une  por- 
tion goudronneuse  insoluble  et  on  constate  un  déficit  de  matière. 

Sans  pouvoir  dire  exaclemenl  en  quoi  consiste  cette  altération, 
je  dois  me  borner  à  signaler  le  phénomène  visible  qui  la  trahit. 

8*  Les  carbinols  amidés  connus  teignent  la  laine,  la  soie  et  le 
coton  mordancé  au  tannin,  qu'ils  proviennent  de  fuchsines  solides 
aux  alcalis  ou  non.  L'intensité  de  coloration  est  analogfte  à  celle 
que  l'on  obtiendrait  avec  les  fuchsines  correspondantes.  La  nuance 
en  est  un  peu  différente. 

Il  est  bien  entendu  (pie,  pour  faire  ces  constatations,  la  fibre  tex- 
tile a  été  préalabieuK'nt  passée  en  bain  alcalin  pour  en  enlever  les 
traces  d'acide  qui  peuvent  s'y  fixer  pendant  leur  séjour  dans  un 
laboratoire. 

On  obtient  ainsi  de  forl  bonnes  teintures  avec  la  rosaniline  ordi- 
naire, la  base  du  vert  malachite  (*t  celle  du  violet  cristallisé,  toutes 
les  trois  correspon<laiit  à  des  fuchsines  sensibles  aux  alcalis. 

La  seule»  conclusion  que  l'on  puisse  logiquement  tirer  de  ces 
faits,  c'esl  qu(»  la  fibre  textile  peut,  par  sa  substance,  remplacer 
l'acide  néc(*ssain*  à  la  coloration  :  d'où  aussi  la  nuance  dilTérente 
obtenue  en  teinture. 
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Les  trois  dernières  observations  que  je  viens  d'exposer  ne  sont 
nullement  des  faits  nouveaux  ;  mais  il  a  paru  utile  de  les  rappeler 
ici  pour  donner  leur  véritable  signification  aux  expériences  relatées 
par  M.  Prud'homme,  et  dont  ce  dernier  tire  des  conclusions  qu'elles 
Dfi  comportent  pas. 

m.  —  Je  fais  observer,  en  terminant,  que  je  n*ai  nullement 
voulu  établir  qu'il  n'existe  pas  de  carbinols  colorés  :  dans  l'état 
actuel,  on  ne  serait  pas  autorisé  à  soutenir  pareille  thèse.  Nous 
sommes  loins  de  connaître  tous  les  carbinols  amidés  possibles  ;  il 
y  en  a  qui  possèdent  incontestablement  une  coloration  propre  ; 
mais  elle  est  très  diflérente  de  celle  de  la  fuchsine  correspondante. 

Ce  que  j'ai  voulu  montrer,  c'est  que  si  l'on  veut  résoudre  le 
problème  délicat  de  déterminer  ta  constitution  d'une  fuchsine  ou 
d'un  carbinol,  il  ne  suffit  pas  d'envisager  cette  seule  fuchsine,  mais 
il  faut  tenir  compte  de  l'ensemble  des  corps  de  la  même  classe  et 
s'assurer  si  la  réaction  observée  est  générale  ou  si  ollo  est  limitée. 
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Dosage  rapide  de  raiote  nitrique  dans  les  produits  Tégé« 
taux;  P.  PÉCHARD  (C.  /?.,  t.  121,  p.  758).—  La  méthode  de 
dosage  dont  il  s'agit  repose  sur  la  coloration  que  prend  la  bruoine 
au  contact  de  Tacide  azotique  libre  ou  dégagé  d'un  nitrate  par 
l'action  de  Tacide  sulfurique  concentré,  La  mise  en  œuvre  consiste 
à  déposer  une  goutte  du  liquide  renfermant  le  nitrate  sur  une 
assiette  de  porcelaine,  à  y  mélanger  une  goutte  d'acide  sulfurique 
concentré  et  pur,  et  à  y  faire  tomber  quelques  parcelles  de  brucine  ; 
puis,  à  étendre  successivement  d'eau  distillée  le  volume  de  la 
liqueur  nitrique,  jusqu*à  ce  que  la  coloration  ne  se  produise  plus. 
A  ce  moment,  le  volume  de  liquide  renferme,  par  litre,  0»%0207 
d'azote  nitrique,  correspondant  à  0«%08  d'acide  azotique  anhydre 
et  à  Ok',15  de  nitrate  do  potasse  pur.  La  méthode  permet  de  doser 
1  partie  d'azote  nitrique  dans  50,000  parties  d'eau. 

Mode  opératoire.  —  La  matière  organique  est  desséchée  à  100", 
dans  une  étuve,  puis  pulvérisée  finement.  On  en  pèse  2  grammes 
ou  4  grammes,  suivant  la  richesse  présumée  en  acide  azotique.  On 
introduit  la  poudre  dans  un  petit  matras  à  col  long  et  étroit.  On  y 
verse  20  centimètres  cubes  d'eau  distillée.  On  chaufTe  de  manière 
à  porter  rapidement  au  voisinage  de  l'ébullition  et  à  éviter  des 
pertes  de  liquide  à  l'état  de  vapeur.  A  ce  moment,  on  ferme  her- 
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Tnétiquement  le  niatrus;  puis,  on  agile  do  temps  en  temps,  pendant 
un  quart  d'heure,  en  laissant  le  matras  dans  un  endroit  chaud,  de 
façon  à  dissoudnî  coinplètemenl  le  nitrate.  Après-  refroidissement, 
on  flUre  sur  une  couclio  de  10  à  15  millimètres  de  noir  animal 
pulvérisé  et  lavé,  reposant  au  tond  d*un  entonnoir  sur  un  petit 
tampon  d*amiante  peu  serré.  Le  liquide  clair  et  incolore  qui  passe 
est  reçu  dans  un  petit  inatras  qui  supporte  Tentonnoir.  Durant  la 
flltration,  on  couvre  Tentonnoir  avec  une  plaque  mince  de  verre. 
On  recueille  ainsi  de  10  à  15  centimètrt*s  cuhes  de  liquide.  On 
ferme  hermétiquement  le  matras  justprau  moment  du  dosage. 

Pour  le  dosage,  on  iirélève  exactement,  avec  une  pipi^tte  graduée, 
2  centimètres  cubes  de  liipiiuir,  ipfon  place  dans  un  verre  à  pied 
de  50  à  60  centimètn^s  cubes.  Avec  une  baguette  cylindrique  de 
verre,  arrondie  à  son  extrémité,  de  3  millimètres  de  diamètre,  on 
pn''lève  une  goutte  de  liipiide  tpi'on  dépose  sur  une  assiette  de 
porcelaine  blanche,  a  fond  bien  horizontal.  Avec  une  autre  baguette 
identique,  on  prélève  dans  un  tlacon  luie  goutte  d'acide  sulfurique 
monohydraté  pur.  On  fait  tomber  cette  goutte  avec  précaution  sur 
la  liqueur  nitriipie  ;  on  mélange  intimement  les  deux  liquides  avec 
un  gros  fil  de  platine,  en  étalant  jusqu'au  diamèti*e  d'une  pièce 
de  50  centimes.  Puis,  au  milieu,  on  fait  tomber  brusquement,  de  la 
pointe  d'un  canif,  un  petit  bloc  de  brucine  en  fins  cristaux,  de  la 
grosseur  d'une  lélo  d'épingle.  Une  coloration  rouge  intense  se 
manifeste  immédialeuieiit  à  la  base  du  grumeau  de  bnicine  et 
s'élargit  bientôt  concentriiiuement.  Dans  le  verre,  on  ajoute  alors 
successivement  2  centiméln^s  cubes  d'eau  distillée,  jusqu'à  ce  que 
la  coloration  cesse  d'apjjaraître,  après  cinq  minutes.  Puis,  on  lait 
un  deuxième  essai  plus  [>récis,  en  procédant,  près  do  la  limiU\  par 
fractions  de  centimètre  cube  d'eau. 

Avec  un  peu  d'habitude,  le  premier  essai  scî  fera  très  rapidement; 
car,  h  l'intensité  de  la  teinte  ronge  fournie  par  la  brucine  dans  la 
solution  menu»,  on  juj^^era  (pTon  peut  immédiateuienl  doubler, 
tripler,  cpiadrupler  le  volume  de  solution,  sans  cesser  d'obtenir  la 
coloration. 

CnIruI  lia  in  teneur  m  azolr  nitrique,  —  Soi(»nl  2  grammes  de 
matière  sèche  mis  en  dijreslion  avec  20  centimètri^s  cubes  d'eau. 
A  l'essai,  pour  ne  plus  obtenir  la  teinte  rouge  perceptible,  on  a  dû 
ajouter,  à  2  ciMïlinièlres  cubes  de  soluli(»n,  10^,  i  d't»au.  Le  volume 
(»st  devenu  2+10,4  --  12^^,1.  (V  liciuide  renferme  par  centimètre 
cube  0'^0000207  d'azole  nilriipie.  Or,  la  (piantité  de  ce  liquide  qui 

correspond  à  1  gramme  de  matière  solide  est  10*^*^,1  ^v^  -— -=z62cc. 

2S 
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L'azote  nitrique  de  1  gramme  de  matière  est 

0«%0000201X62  =  0«f,001-28        ou        0,128  pour  100. 

Dosnffc  en  présence  d'un  nilrite,  —  Un  nitrito  en  solution  donne 
également  la  coloration  par  la  hnicine  et  Tacide  sulfurique. 

A  côté  des  moyens  connus  de  déceler  Tacide  azoteux,  Fauteur 
recommande  Taction  de  Tacidc^  chlorliydricpie  pur  et  cimcentré, 
exeini)t  de  chlore,  employé  comme  l'acide  sulfurique.il  décompost» 
les  nitritos  sans  attacpier  les  nitrates  et  permet  de  reconnaître  avec 
la  brucine  un  nilrite,  en  présence  d'un  nitrate. 

Quand  on  voudra  doser  exactement  Tazote  nitrique,  on  cherchera 
d'abord  la  présence  deTazote  nitreux.  On  le  dosera  par  les  procédés 
ordinaires  (Trominsdorf,  Griess,  Ficcini).  Puis,  dans  l'essai  à  la 
brucine  par  l'acide  sulfurique,  lorsque,  par  la  dilution,  la  coloration 
aura  diminué  d'intensité,  on  ajoutera  à  la  goutte  de  solution  um» 
HiKî  gouttelette  d'eau  de  chlore,  jirélevée  avec  le  111  de  platine.  On 
mélangera  intimement.  Après  trois  minutes,  on  ajoutera  l'acide 
sulfurique,  puis  la  brucine.  L'action  du  chlore  sur  le  nitrite  est 
très  rapide,  presque  instantanée,  cpiand  le  nitrite  est  très  dilué. 
\5u.  léjjrer  excès  d(^  chlore  ne  nuit  pas  d'ailleurs  à  la  réaction , 
n'attémie  pas  la  coloration.  L'acide  chlorhydriipie,  en  grand  excès, 
n'est  pas  nuisible. 

Ce  dernier  essai  fournit,  à  l'était  d'azote  nitrique,  la  totalité  de 
l'azote  oxygéné.  Pour  avoir  l'azote  nitrique  mémt»  contenu  dans  la 
solution  primitive,  on  retranchera  du  résultat  la  quantité  d'azote 
nitreux  trouvée  précédemment. 

La  présence  d'un  sulfite,  d'un  sulfure,  d'un  acétate  n'atténue  pas 
la  coloration  de  la  brucine.  p.  adam. 
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Traité  des  matières  colorantes  organiques  artificielles,  de 
leur  préparation  industrielle  et  de  leur  application;  par 
Léon  LEFËVRE,  ingénieur,  préparateur  de  chimie  à  l'Ecole  poly- 
technique ;  préface  de  Edouard  GRIMAUX  ;  2  volumes  grand 
in-8°  avec  31  figures  inédites  et  201  échantillons  teints  ou  im- 
primés. Paris,  A  Masson,  éditeur,  189G. 

L'in<lustrie  des  matières  colorantes  dérivées  du  goudron  de 
houille  est  née,  en  1856,  des  travaux  du  savant  anglais  Perkin  ; 
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elle  prit  en  France  un  développeiuenl  rapide  et,  pendant  quinze  à 
vingt  ans,  ce  pays  tint  le  premier  raiijj:  dans  cette  industrie  par 
riniportance  de  ses  usines  et  la  valeur  des  découvertes  de  ses 
chimistes  ;  puis  rAUeinajjrne  entra  en  li^jne,  elle  s'empara  de  la 
place  que  nous  occupions  et  elle  la  conserve  depuis  cette  épO(|ue 
avec  un  éclat  et  un  succès  incontestés. 

Les  caust?sdececlian^euient  sont  multiples  et  on  les  a  signalées 
à  diverses  re[)rises  ;  il  en  est  une,  peut-être  capitale,  sur  laquelle 
Fattention  m»  s*élail  pas  portée  :  c'est  Tabsence  de  publications 
françaises  tenues  au  courant  des  transformations  et  du  développe- 
ment scientifique  de  cette  industrie;  tandis  que'  les  ouvrages  alle- 
mands spéciaux  abondent,  on  ne  saurait  signaler  en  France  aucun 
livre  récent  et  complet  sur  celle  matière  ;  stivants  et  industriels  se 
plaignent  de  ne  pas  arriver  à  connaître  les  découvertes  qui  se 
font  presque  journellement;  ils  renoncent  à  diriger  leurs  recherches 
vers  des  sujets  où  leurs  efl'orls,  trop  souvent,  aboutissent  à  des 
résultats  signalés  dans  tpielque  brevet  d'invention  inconnu  d'eux. 

J'imagine  que  M.  Léon  Lefèvre,  en  préparant  pour  ses  propres 
travaux  de  laboratoire  l'étude  bibliographique  de  telle  ou  telle 
question,  s'est  ren<lu  compte  à  la  lois  de  cette  lacune  et  de  l'étendue 
du  service  qu'il  nous  rendrait  en  la  comblant  ;  il  n'a  pas  hésité  à 
tenter  la  rédaction  d'un  traité  où  fussent  signalées  toutes  les  ma- 
tières colorantes  préj)arées  jusiprà  ce  jour;  il  a  étudié,  analysé, 
classt'»  des  milliers  de  documents,  et  c'est  le  résultat  de  ce  travail 
colossid,  unique,  qu'il  nous  présente  aujourd'hui.  Nous  devons  l'en 
remercier  au  nom  de  tous  les  hommes  de  science  et  d'industrie,  et 
nous  remercions  en  même  temps  l'éditeur  éminent  qui  n'a  reculé 
devant  aucuns  frais  pour  nous  olïrir  un  ouvrage  irréprochable  sous 
tous  les  rapports. 

La  première  impression  qu'on  éprouve  en  ouvrant  ces  deux  gros 
vohunes  est  une  sorl(^  d'inquiétude  de  ne  pouvoir  suivre  l'auteur 
ilans  celle  élude  complexeel  toulTue  ;  élit»  disparail  dès  qu'on  a  saisi 
la  méthode  et  les  jirocédés  de  classilicalion  suivis  :  l'un  et  l'autre 
nioven  sont  excellents.  L'auteur  a  tout  dit,  et  l'a  dit  clairement. 

Je  désire,  en  ces  (pu^hpies  lignes,  exposer  le  plan  adopté  par 
M.  Lefèvre  et,  par  une  analyse  rapide,  montrer  l'intérêt  <pie  pré- 
sente son  Tniitr, 

Après  avoir  déluii  la  «  matière  colorante  »,  il  rappelle  les  idées 
théoriques  émises  sur  rintluence  des  groupenuMits  capables  de 
donner  à  une  subslanct^  chimique  le  pouvoir  colorant  ;  il  lait  con- 
naître les  divers  chromoi>hores  de  Witt  et  ratlache  à  eux  les  vingt 
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séries  de  couleurs  décrites  dans  son  ouvrage  ;  pour  classer  ces 
séries,  il  s'est  guidé  sur  le»  propriétés  chimiques  qui  permettent 
de  passer  de  Tune  à  Tautre  en  allant  du  moins  complexe  au  plus 
complexe. 

Il  commence  donc  par  les  plus  simples,  les  nitrés  (l'*  cl.)  ;  une 
réduction  ménagée  les  transforme  en  azoxy  (2*  cl.)  ;  une  réduction 
I)lu8  avancée  conduit  aux  azoïques  (3*  cl.)  ;  enfin  on  arrive  aux 
hydrazoïques  (4*  cl.).  Passant  à  la  série  de  la  diphénylamine,  il 
décrit  les  indamines,  les  indophénols,  les  oxy-  et  les  thio-indamines 
et  indophénols,  enfin  les  azines.  Les  colorants,  dont  Tétude  suit, 
dérivent  en  général  d'un  carbure  ;  ils  sont  classés  en  couleurs  du 
naphtalène,  des  bases  quinoléifjues,  du  diphényl-  et  triphényl- 
méthane,  de  Tanthracène  ;  puis  viennent  les  quinone-oximes  et 
enfin  Tindigo. 

Chacun  de  ces  chapitres  comprend,  après  tm  historique  très 
étudié  de  la  découverte  des  produits  (jui  y  sont  signalés,  une  partie 
scientifique  et  une  partie  technique. 

Dans  la  première,  on  décrit  leurs  caractères  généraux,  leur  com- 
position avec  leurs  formules  rationnelles,  enfin  leur  nom  chimique 
usuel  et  leur  nom  commercial.  Une  critique  serrée  des  formules 
adoptées  précède  les  vues  personnelles  de  l'auteur  ;  si  jusqu'ici  on 
est  tenu  à  une  grande  réserve  sur  les  causes  qui  font  que  telle  ou 
telle  substance  chimique  est  une  matière  colorante,  on  connaît  du 
moins  un  certain  nombre  de  relations  entre  les  corps  colorés  et  les 
corps  incolores;  on  connaît  aussi,  et  d'une  façon  plus  certaine, 
Tinfluence  des  groupes  sur  la  nuance  des  couleurs.  Les  hypothèses 
auxquelles  ces  questions  ont  donné  lieu  et  les  discussions  scienti- 
fiques qu'elles  ont  entraînées  sont  exposées  avec  un  soin  parti- 
culier. Puis  viennent  la  description  de  chacun  des  colorants  du 
groupe,  de  leurs  modes  d'obtention,  de  leurs  propriétés,  et  un 
exposé  détaillé  des  procédés  d'application  et  des  réactions  qui  per- 
mettent de  les  difTérencier. 

Dans  la  deuxième  partie,  l'auteur  pénètre  dans  les  usines,  nous 
fait  assister  aux  travaux  industriels  en  accompagnant  cet  exposé 
de  figures  représentant  les  appareils  employés  et  la  disposition 
générale  des  ateliers.  Quelques  centaines  d'écliantillons  complètent 
ces  descriptions  et  présentent  un  intérêt  spécial,  beaucoup  d'entre 
eux  faisant  connaître  les  colorants  les  i)lus  récemment  découverts. 

Chaque  chapitre  comprend,  on  outre  (et  c'est  une  innovation  des 
plus  heureuses),  une  série  de  tableaux,  véritable  répertoire  com- 
plet des  couleurs  du  groupe,  une  bibliograj^hie  des  publications  où 
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les  travaux  originaux  ont  paru,  enfln  la  liste  des  brevets  d*invcntion 
pris  sur  chaque  sujet,  avec  ie  nom  des  inventeurs  et  une  analyse 
du  brevet.  Celte  partie  de  l'ouvrage  mérite  d*étre  signalée  particu- 
lièrement :  elle  sera  du  plus  grand  secours  aux  savants,  dont  les 
recherches  seront  encore  facilitées  par  les  deux  tables  qui  termi- 
nent le  second  volume  :  table  générale  des  matières,  comprenant  le 
nom  de  tous  les  colorants  signalés  dans  l'ouvrage  ;  liste  chronolo- 
gique des  numéros  de  tous  les  brevets  d'invention  avec  l'indica- 
tion des  pages  où  ils  sont  décrits. 

Tel  est  le  plan  général  adopté  par  M.  Lefcvre  :  il  ne  laisse  guère 
place  à  la  criticjuo  et  je  voudrais,  par  l'analyse  plus  détaillée  d'un 
des  deux  chapitres  les  plus  importants  (couleurs  azoïques  ou  cou- 
leurs du  triphénylmélhane)  qui  occupent  chacun  près  de  500  pages, 
faire  saisir  la  méthode  excellente  suivie  par  l'auteur. 

Prenons  comme  exemple  le  chapitre  des  azoïques.  Par  la  variété 
et  l'éclat  de  ses  produits,  la  facilité  de  leur  préparation  ou  de  leur 
application  sur  les  libres  animales  et  végétales,  par  le  nombre 
immense  de  corps  auxfjuels  il  a  donné  naissance,  ce  groupe  de  colo- 
rants est  sans  doute  le  plus  important.  Il  suflit,  on  le  sait,  de  faire 
agir  l'acide  nitreux  sur  une  aminé  pour  la  transformer  en  un  com- 
posé incolore  (diazoïque)  qui,  combiné  avec  un  phénol  ou  une 
autre  aminé,  donne  naissance  à  im  colorant  (azoïque).  Toutes  les 
aminés  connues  ont  été  soumises  à  ces  réactions,  on  les  a  fait 
réagir  sur  tous  les  corps  suscoplibles  d'être  ainsi  transformés  en 
azoïques,  et  il  n'est  en  quelque  sorte  pas  de  jour  où  Ton  ne  signale 
l'apparition  d'un  nouveau  colorant  de  cette  série.  Comment  se 
retrouver  dans  celte  immensité  et  s'assurer  qu(î  la  réaction  qu'on 
a  en  vue  n'a  pas  déjà  été  tentée  ailleurs? 

M.  Lefèvre,  après  avoir  exposé  les  lois  générales  de  la  formation 
des  diazoïques  et  des  azoïques  dans  les  différents  cas  ï>ossibles, 
leurs  propriétés  générales  et  leurs  modes  d'emploi,  étudie  les 
aminés  diazotables,  premier  terme  de  la  réaction,  puis  les  corps 
sur  lesquels  elles  doivent  réagir,  deuxième  tenue.  Il  divise  les 
aminés  en  (jualre  groupes  principaux  en  partant  des  plus  simples, 
e  est-à-dire  ceux  (pii,  après  diazotation,  renfermeront  un  -Az=Az- 
ol  conduiront  aux  monoazonpies,  pour  terminer  avec  les  diamines 
primaires  complexes  renfermant  deux  -Az=Az-  oi  conduisant  aux 
octoazoûpies. 

Voici  par  exomplr  le  premier  groupe  : 

97  bases  primaires  y  sont  étu<liées  :  elles  se  suivent  selon  le 
nombre  d'atomes  de  carbone  formant  le  noyau  ou  liés  directement 
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à  ce  noyau,  et  chacune  d'elles  comprend  ses  dérivés  substitués, 
soit  par  les  corps  simples  Gl,  I,  Br,  etc.,  soit  par  les  groupe- 
ments :  GH3,  CO«H,  etc.;  AzH«,  AzO«,  etc.;  0,  OH,  etc.; 
S,  S0«,  S03H,  etc. 

Quant  aux  seconds  termes,  ceux  auxquels  Tamine  diazotée  doit 
s'unir,  ils  forment  également  Tobjet  d*une  étude  détaillée,  d'autant 
plus  intéressante  qu'un  grand  nombre  d'entre  eux  sont  inconnus 
dans  la  littérature  chimique  ordinaire,  leurs  propriétés  et  leurs 
modes  de  préparation  ne  figurant  que  dans  les  brevets  d'inven- 
tion :  ainsi  en  estril  des  nombreux  dérivés  sulfonés  des  aminés, 
des  naphtols,  des  .phénols,  des  dioxynaphtolènes,  des  aminonaph- 
tols,  etc. 

A  la  suite  de  c-et  expost';  préliminaire,  l'auteur  a  dressé  97  ta- 
bleaux présentant  la  liste  des  combinaisons  azoïques  des  07  bases 
diazotables  du  premier  groupe.  Chaque  tableau  est  divisé  en  cinq 
colonnes  : 

Dans  la  première,  on  voit  le  nom  de  116  aminés  ou  phénols  sur 
lesquels  on  a  fait  réagir  Tamine  diazotée  ; 

Dans  la  seconde,  la  fornmle  développée  des  couleurs  obtenues  ; 

Dans  la  troisième,  la  littérature  ; 

Dans  la  quatrième,  le  nom  commercial  ; 

Dans  la  cinquième,  les  propriétés  et  les  observations. 

Chacun  des  quatre  groupes  des  aminés  diazotables  est  successi- 
vement étudié  et  présenté  de  la  mémo  façon.  Avec  un  peu  d'habi- 
tude, on  peut,  en  peu  d'instants,  retrouver  une  couleur  azoïque 
quelconque. 

Le  chapitre  des  azoïques  se  termine  par  la  description  des  pro- 
cédés techniques  employés  dans  leur  fabrication  et  des  modes 
d'application  sur  les  fibres  animales  ou  végétales.  A  ce  dernier 
chapitre  est  jointe  une  série  de  plus  de  70  échantillons  représen- 
tant les  types  principaux  de  cette  classe  de  colorants. 

J'espère  avoir  réussi,  par  ces  exemples  que  j'aurais  pu  multi- 
plier, non  seulement  à  montrer  l'importance  considérable  de  l'œuvre 
de  M.  Lefèvre,  mais  encore  à  faire  comprendre  qu'elle  répondait  à 
un  réel  besoin  ;  la  lacune  que  j'ai  signalée  en  commençant  cette 
analyse  est  comblée,  et  tous  ceux  qui  s'intéressent  au  développe- 
ment de  cette  belle  industrie  scientifitjue  trouveront  dans  le  Traite 
(les  matières  colorantes  les  moyens  qui  leur  manquaient  juscju'ici 
de  la  faire  progresser.  ch.  lauth. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PAKIS.  SîT? 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAOX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  ii  FEVRIER  1896. 

Présidence  de  M.  Moissan. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  le  Président  remercie  la  société  de  rhounem*  ([if  elle  lui  a  lait 
en  le  nouuuant  président. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  D.  FouRNiEH,  chimiste  essayeur,  8,  rue  Ventura,  à  Marseille. 

Est  proposé  pour  être  raembi'e  résident  : 

M.  Carrion,  chef  de  laboratoire  à  Thùpital  Saint-Antoine,  présenté 
par  MM.  Lextreit  et  ^^'l^TER. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Che\'assus,  préparateiu*  à  la  Faculté  de  Lyon,  présenté  par 
MM.  ËTAix  et  Héhal; 

M.  Sécrétant  (Honoré),  préparat^nir  de  chimie  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Hesançon.  présenté  par  MM.  Friedel  et  Gexvresse; 

M.  BouHCET  (Paul),  étudiant  en  médecine, 2,  rue  de  la  Préfecture, 
à  Besancon,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Gexvresse. 

M.  Carnot  fait  hommage  à  la  société  d'un  volume  intitulé  : 
Méthodes  d'ninilyse  des  fontes  des  Jers  et  des  aciers. 

M.  Beilstein  fait  hommage  à  la  société  de  son  livre  Handbuch 
der  orgnnischen  Clirmie. 

M.  Poulenc  (Camille),  fait  houunage  à  la  société  d'un  volume 
intitulé  :  Lrs  nouveautés  chimiques, 

M.  M.  Prud'homme  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  14  fé- 
vrier 1896. 

soc  cHiM.,  3*  8ËR.,  T.  XV,  4896. —  Mémoires.  ââ 
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/AzH«  (1) 
M.  MouREu  a  préparé  la  vératrylamine  C^H'^OGH^  (3)  par  ré- 

\0CH3  (i) 
duction  du  dérivé  nitré  correspondant. 

C'est  une  base  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  85-86*»,  et  distillant 

dans  le  vide  sans  décomposition.  La  constitution  en  a  été  établie 

en  diazotant  la  base  en  présence  de  cyanure  cuivreux  ;  le  nitrile 

ainsi  formé,   fusible  à  67-68*',   donne,  par  saponification,   Tacide 

/CO«H  (1) 
vératrique,  de  constitution  connue  C^H'— OGH' (3).    Le  chloro- 

\0CH3  (4) 

platinate  de  vératrylamine  fond  à  220*  en  se  décomposant. 

La  benzoylvératrylamine  fond  à  177**.  La  vératrylamine,  diazotée 

en  présence  de  poudre  de  cuivre  et  d'acide  bromhydrique,  donne 

/Br      (1) 
le  bromovératrol  C*H^f-OGH^  (3),  liquide  huileux,  entrainable  par 

\0CH3  (4) 

la  vapeur  d'eau,  distillant  à  250-254*.  Ce  corps  a  refusé  de  réagir 
sur  riodure  d'allyle  en  présence  de  sodium  et  d'éther  absolu,  ce 
qui  eût  réalisé  la  synthèse  du  méthyleugénol  et  établi  expéri- 
mentalement la  constitution  de  l'eugénol. 

C'est  dans  une  tout  autre  réaction  (communication  antérieure), 
que  l'auteur  a  trouvé  la  solution  du  problème  qu'il  s'était  posé. 

M.  Urbain  présente  une  note  préliminaire  sur  les  acëtylacétona tes 
des  terres  rares.  Il  a  préparé  l'acétylacétonate  de  thorium  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloroforme,  l'éther.  Ce  composé  fond  à 
165*  et  se  sublime  dans  le  vide.  L'auteur  en  a  déterminé  le  poids 
moléculaire  par  la  méthode  cryoscopique,  en  employant  le  bromure 
d'éihylène  comme  dissolvant.  Il  a  trouvé  ainsi  le  nombre  630,  ce 
qui  fait  attribuer  à  ce  corps  la  formule  Th(C'H"'0*]*. 

M.  Urbain  pense  que  la  recoloration  par  les  aldéhydes  de  la  fuch- 
sine décolorée  par  l'acide  sulfureux  provient  de  la  condensation  du 
groupe  aldéhydique  avec  la  fonction  aminé. 

Il  a  constaté  que  la  réaction  est  la  môme  avec  la  fuchsine  déco- 
lorée par  l'acide  cblorhydrique.  On  obtient  ainsi  des  colorations 
variables  suivant  les  aldéhydes. 

M.  Lachaud  présente  une  note  sur  les  propriétés  du  noir  animal 
au  point  de  vue  de  l'absorption  des  produits  colorants  et  autres. 
Ces  propriétés  sont  semblables  à  celles  que  l'on  peut  constater  sur 
la  terre  végétale  et  on  peut  les  constater  également  sur  beaucoup 
de  corps  définis,  bases,  carbonates  alcaline- terreux,  etc. 
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M.  Maumenb  signale  une  erreur  très  fréquente  dans  Tétude  des 
aldéhydes  (et  des  corps  analogues)  lorsqu*on  les  combine  avec  le 
prétendu  bisulfite  de  soude. 

Ce  sel  doit  être  formé,  d*après  la  loi,  dans  les  conditions  ordi- 
naires  vers  -|- 15*, 

DeS02 dâ.O 

El  de  32X3  5 i9.2deNaO    et  nou    31.2 s  15.5 

Sel  anhydre 51.2 

peut  s*unir  à  51.2  de  HO  comme  les  sels  de  soude  en  général,  qui 
en  prennent  parfois  davantage,  5/S,  etc. 
On  doit  avoir  ainsi  : 

Atomes 
(ucieiu  éqmiftlenu}. 

SO» 32.0  31.25  1.615 

NaO 19.2  18.75  1.000 

HO 54.2  50.00  9.186 

102.4  100.00 

Deux  analyses  de  M.  Mauinené  lui  ont  donné  ces  nombres  : 

SO^ 31.25  81.24 

NaO 18.75  18.72 

HO 49.98  50.04 

99.98  100.00 

L'analyse  faite  par  Fourcroy  et  Vauquelin  (Ann.  Chim.  Pbys., 
t.  24,  p.  264)  a  donné  : 

S02 31.2 

NaO 18.8 

HO 50.0 

100.0 

A  basse  température,  le  sel  absorbe  de  l'acide  SO*  mais  il  ne 
donne  dans  les  cristaux,  ni  (SO*)*  rigoureusement,  ni  (SO*)'. 

Fluo^bromure  de  molybdène. 

Atterberg  présente  Mo«,Br*F«(OH)«  {BalL  Soc,  cbinu,  t.  18, 
p.  22). 

Tronvé.  Calcal  lé^l. 

Mo<^ ^88  Trn  44.80  (pardiff.)       288?0Cr  îTil 

Br* 320  45.71  44.67                        288.00  44.57 

F» 38  5.43  4.53                  V^^    29.80  4.6! 

[}\0f 54  7.72  6.00                  Vis    ^^.00  6.25 

700      100.00      100.00  646.20      100.00 
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41.14  —  44.80  =  — 3.66  44.5"  — ii. 80  =  — 0.23 

45.11  — 44. 67  =  +  1.04  44.51 —  44. 6T  =  — 0.10 

5.43—   4.53  =  +  0.90  4.61—   4.54  =  +  0.08 

7.72—  6.00  =  -i-1.72  6.25—   6.00  =  +  0.25 

Somme  (les  diff...     7.32  0.66 

7.32  _  11.09 
0.66""  1.000 

M.  Grimbeht  étudie  les  produits  de  la  fennentation  du  xylose 
sous  l'influence  du  pneumobacille  de  Friedlànder  et  les  compare  à 
ceux  fournis  par  la  fermentation  de  l'arabinose  dans  les  m^mes 
conditions. 

Tandis  que  Tarabinose  donne  de  Tacide  lactique  gmwbv  et  pas 
d*alcool  éthylique,  le  xylose  donne  de  Facide  sncdnique  et  de  Tal- 
cool. 

100  grammes  de  sucre  en  fermentant  ont  produit  : 

AribiBose.  Xylose. 

Alcool  éthylique 0.0  6.93 

Acide  acétique 36.13  13.40 

Acide  lactique  gauclie 49.93  traces 

Acide  succinique 0.0  19.86 

Ces  résultats  sont  à  rapprocher  de  ceux  fournis  par  la  ft^menta- 
tion  de  la  dulcite  et  de  la  mannite,  et  exposés  dans  Une  précédente 
communication. 

M.  Grimbert  rapproche  de  ces  faits  le  cas  d'un  haclerium  coli 
qui  lui  a  donné  de  Tacide  succinique  avec  le  lactose  et  de  l'acide 
lacticpie  jjrauche  avec  le  glucose,  et  (pii,  i)ar  conséquent,  semble  se 
rapprocher  par  ses  propriétés  chimiques  du  pneumobacille  de  Fried- 
lànder. 

M.  RosENSTiEHL  adrcssc  une  note  «  sur  quelques  réactions  propres 
aux  fuchsines  et  aux  carbinols  amidés  ».  L'auteur  rappelle  que 
M.  Prud'homme,  pour  expliquer  la  solidité  aux  alcalis,  des  tein- 
tures du  c  bleu  patenté  »  lui  assigne  la  constitution  d'un  carbinol  ; 
sans  discuter  cette  formule,  qui  est  sans  analogue,  il  montre  que 
quelques-unes  des  réactions  sur  lesquelles  M.  Prud'homme  s'ap- 
puie, ne  sont  pas  j)articulières  au  «  bleu  patenté  »,  mais  qu'elles 
sont  communes  à  d'autres  hichsines  ;  telle  est  :  1**  la  formation  de 
benzidine  alcoylée  par  oxydation  à  l'aide  du  bioxyde  de  plomb  ; 
2^  la  coloration  des  solutions  alcooliques  des  carbinols  ;  d"*  enfin  la 
propriété  de  ces  derniers  de  teindre,  à  la  manière  des  fuchsines, 
la  laine,  la  soie  et  le  coton  mordancé.  Pour  établir  la  formule  de 
constitution  d'une  fuchsine,  il  ne  suflRt  pas  d'envisager  la  seule 
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réaction  de  cette  dernière,  il  faut  s'assurer  que  ces  réactions  lui 
appartiennent  en  propre,  et  ne  sont  pus  communes  à  d'autres  fuch- 
sines. 

MM.  Dupont  et  Charabot  ont  recherché  si  Thuile  d'olive  ne  ren- 
ferme pas  de  soufre  comme  l'huile  de  coton.  Un  échantillon 
d'huile,  de  provenance  non  douteuse,  a  été  soumis  à  l'entraînement 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

L'eau  recueillie  était  légèrement  trouble  et  dégageait  l'odeur 
caractérislicpie  de  l'huile  employée.  En  extrayant  à  l'élher,  ils  ont 
obtenu,  après  évaporalion  du  dissolvant,  quelques  gouttes  d'un 
liquide  huileux,  doué  d'une  odeur  désagréable.  Cette  matièi*e  a  été 
oxydée  par  l'acide  nitrique  et  le  chlorate  de  potassium.  Le  produit 
de  l'oxydation,  traité  i)ar  le  chlorure  de  baryum,  a  donné  un  abon- 
dant dépôt  (le  sidfate  de  baryte. 

L'huile  d'olive,  comme  l'huile  de  coton  et  sans  doute  les  autres 
huiles  végétales,  renferme  donc  une  matière  sulfurée  volatile.  Les 
auteurs  insistent  sur  le  peu  de  fond  qu'il  y  a  lieu  de  faire,  dans  la 
recherche  des  adultérations  de  l'huile  d'olive,  sur  les  méthodes  ba- 
sées sur  des  colorations  produites  par  le  nitrate  d'argent. 

M.  FniEDEL  présente  une  note  de  M.  Sécrétant  sur  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  rhydro(iuinone  et  sur  la  résorcine. 

M.  Bëhal  préseiile  une  note  de  M.  G.  Ferrier  sur  la  propylnaph- 
tylcétone-?. 

M.  MoissAN  présente  le  premier  fascicule  de  l'ouvrage  de 
MM.  Seyewetz  et  P.  Sisli»y,  intitulé  :  Chimie  dos  matirros  colorantos 
arti/icicJlcs, 

La  Société  a  re<ju  du  ministère  de  l'Instruction  pubhque  un  livre 
intitulé  :  Vilh  dCAïujerSy  Congrrs  scient  iliqiie  à  F  occasion  de  l'ex- 
position nationale  de  1895  ;  et  Pvogramas  de  quimica  organica  jr 
sus  practic'is,  par  M.  le  D^  Miguel  Bonet  y  Amigo,  professeur  à 
l'Université  de  Barec^lone. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  11)  FÉVRIER  1896. 

Présidence  de  M.  Hallbr. 

M.  Haller  communique  ses  recherches  sur  la  transformation  de 
Vacide  camphorique  droit  en  camphre  droit. 

Il  chauffe  en  tube  scellé  du  campholide  à  230-24O'  avec  la 
quantité  théorique  de  cyanure  de  potassium  pur.  Il  se  forme,  dans 
c^s  conditions,  du  cyanocampholate  de  potassium  : 

G0H"<^q'>O  +  G  AaK  =  G8Hi*<^qq^^^  . 

Ce  cyanocampholate,  chauffé  pendant  quelques  heures  avec  une 
solution  à  30  0/0  de  potasse  caustique,  donne  naissance  à  Thomo- 
camphorate  de  potassium  : 

G8H"<^{Jq^^^  +  KHO  +  H*0  =  C8H*<^^Q-,^^^^  +  AzH3. 

Par  double  décomposition  avec  Tacétate  de  plomb,  Thomocam- 
phorate  de  potassium  fournit  de  rhomocamphorato  de  plomb  qui, 
calciné  avec  précaution,  donne  naissance  à  du  camphre  droit, 
comme  Ta  montré  M.  Haller  dans  sa  conférence  faite  à  la  Société 
chimique  de  Paris,  le  2  juin  1887  : 

/GH2.G00  yGH2 

G«HX  I    =  l'bO  +  GO»  -f  G8Hi*<  | 

\C00 — Pb  \G0 

Le  camphre  ainsi  obtenu  possède  les  propriétés  du  camphre 
droit  ordinaire. 

M.  Hbld.  — Dans  ses  recherches  sur  l'acétylcyanacétate  d'éthyle, 
M.  Held  a  obtenu,  par  Faction  de  Tammoniaque  sur  cet  éther, 
deux  corps  :  Tun,  Téther  amidoacétylcyanacétique 

<GAz 
G00C2H* 
AzH2 

l'autre,  dont  il  n*a  pu  encore  déterminer  la  constitution,  répond  à 
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la  formule  CH^Az'O*,  dans  lequel  seule  la  présence  d'un  groupe 
CAz  a  été  constatée.  Ce  dernier  corps  jouit  de  propriétés  acides 
très  prononcées  et  donne  naissance  à  des  combinaisons  salines 
cristallisées  déjà  étudiées. 

En  traitant  le  dérivé  sodé  de  ce  corps  par  une  dissolution  d*îod<* 
<lans  riodure  de  potassium,  on  obtient,  non  pas  un  produit  d'addi- 
tion, mais  un  produit  de  substitution  répondant  à  la  formule 
C'H'IAz'O*,  capable  de  fournir  des  combinaisons  salines  bien 
définies.  Les  sels  d'argent,  de  sodium,  de  plomb,  le  sel  ammo- 
niacal ont  été  analysés.  Tous  ces  composés  sont  très  instables  et 
perdent  de  l'iode  à  des  températures  peu  élevées,  variables  avec 
chacun  d'eux. 

Par  ébuUition  avec  l'eau,  l'acide  C'H*IAz*0*  perd  tout  son  iode, 
et  il  se  forme  un  nouveau  dérivé  ayant  encore  des  propriétés 
acides,  mais  moins  accentuées.  Il  n'a  pas  encore  été  possible  de 
purifier  ce  produit  suitisamment  pour  l'analyse.  Par  hydrogénation, 
le  dérivé  iodé  régénère  l'acide  primitif  CH^Az'O*. 

Ce  dernier  paraît  identique  avec  celui  obtenu  récemment  par 
M.  Guareschi  (^4/^/  d,  Acad.  di  Torino,  t.  2,  p.  46)  en  faisant  agir 
l'ammoniaque  sur  un  mélange  d'éther  acétylacélique  et  d'éther 
cyanacétique,  et  sur  lequel  M.  Held  reviendra  dans  une  prochaine 
communication. 

MM.  Meslans  et  GiRARDET  Ont  repris  l'étude  des  fluorures  d'acides. 
Ils  ont  vérifié  la  généralité  des  procédés  de  formation  de  ces  corps 
indiqués  précédemment  par  M.  Meslans.  Ils  décrivent  le  fluorure 
<le  propionyle  et  le  fluorure  de  benzoyle,  qu'ils  ont  obtenus  avec 
des  rendements  presque  théoriques  en  faisant  réagir  sur  le  fluo- 
rure de  zinc  les  chlorures  d'acides  correspondants.  Les  fluorures 
d'acides  sont  plus  stables  que  les  chlorures  en  présence  de  l'eau. 
Ils  réagissent  plus  vivement  que  ceux-ci  sur  le  gaz  ammoniac  pour 
donner  l'amide  qui  lour  correspond. 

M.  GuNTz  inditjue  quelcjues  propriétés  des  métaux  retirés  de 
leurs  amalgames  à  basse  température.  Il  montre  comment  on  peut 
expliquer  leurs  réactions  si  énergiques  en  supposant  que  les  mé- 
taux qui  sont,  d'après  les  expériences  de  Ramsay,  à  l'état  ato- 
mique en  dissolulio'n  dans  le  mercure,  le  restent  quand  le  départ 
(lu  mercure  se  fait  à  basse  température.  Ce  fait  présente  une 
rande  importance  pour  les  réactions  thermiques. 


lie 


M.  FÉiiÉE   prépare   l'amalgame  de   molybdène  par  électrolyse 
d'une  solution  d'acide  molybdique  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il 
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emploie  pour  cela  l'appareil  qui  lui  a  servi  pour  obtenir  Tamal- 
game  de  chrome,  appanûl  composé  d'une  cloche  h  douille  dans  le 
fond  de  laquelle  on  a  placé  du  mercure  qui  constitue  le  pôle  néga- 
tif. L'anode  est  formée  par  une  tige  de  platine. 

Comme  pour  le  chrome,  l'expérience  ne  réussit  bien  que  dans 
certaines  conditions.  M.  Férée  n'a  pu  obtenir  d'amalgame  avec  une 
électrode  négative  de  9*"®,5  et  27  ampères,  soit  2,84  ampères  par 
centimètre  carré  d'électrode.  Au  contraire,  il  a  préparé  une  cer- 
taine quantité  d'amalgame  avec  un  courant  de  5  ampères  par  cen- 
timètre carré.  Les  rendements  sont  loin  d'être  théoriques.  Cet 
amalgame  est  très  peu  altérable  à  l'air  ;  M.  Férée  espère  en  donner 
prochainement  la  formule.  Distillé  dans  le  vide  à  250^,  il  laisse  un 
résidu  noirâtre  de  molybdène,  pyrophorique  à  froid.  Le  produit 
d'oxydation  est  également  une  poudre  de  même  aspect,  dont  la 
formule  sera  donnée  prochainement. 

M.  MiNGUiN.  —  En  soumettant  à  des  cristallisations  successives 

dusuccinate  debornéol  provenant  d'un  bornéol  artifl(*iel  (a  f>J(i), 
on  obtient  des  cristaux  dont  le  point  de  fusion  varie  depuis  -\-  65^ 
jusqu'à  4-7il**  et  les  pouvoirs  rotatoires  correspondants  depuis — 1® 
jusqu'à  4- 35**.  Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  de  M.  Haller  (2). 

Ce  même  succinate  de  bornéol,  soumis  à  l'action  do  l'acide 
chromique,  donne  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonicpie.  Le  succinate 
de  bornéol  restant,  saponifié,  fournit  du  bornéol  de  pouvoir  rota- 
toire  +  36*. 

Dans  les  mêmes  conditions,  un  acétate  de  bornéol  de  pouvoir 
rotatoire  sensiblement  nul  nous  a  fourni  du  bornéol  de  -|-  85«-  On 
n'a  jamais  pu  isoler  l'acétate  d'oxyisocamphol  de  Schrôtter  (3).  Il 
résulte  de  ce  qui  précède  (jue  les  éth(»rs  p  sont  plus  solubles  (pie 
les  éthers  a,  (pie  le  point  de  fusion  d(*s  éthers  p  est  moins  élevé 
que  celui  des  éthers  a  et  <jue  la  vitesse  d'oxydation  des  éthers  {i 
est  plus  grande  que  celle  des  éthers  a. 

Faisons  remarquer  aussi  (jue  cette  oxydation  des  éthers  permet 
d'oblenir  du  bornéol  droit  stable  exempt  de  bornéol  instable. 

(1)  Voir  DifUionnaire  do  Vurtz^  suppl.,  p.  SôG. 

(2)  IbU.,  p.  8b7. 

(«)  Mon.  f.  Ch..,  l.  2,  p.  224. 


TASSILLT.  M5 


MtMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CNIMIOUE. 


N^  45.  —  Oxyiodures  de  zinc  ;  i)ar  H.  TASSILLT. 

Les  oxychlonires  et  les  oxybromures  de  zinc  ont  été  l'objet  de 
recherches  de  la  part  de  divers  savants,  et  l'histoire  de  ces  corps 
semble  épuisée.  Il  n'en  est  pas  de  môme  des  oxyiodures. 

I.  —  Millier  a  signalé  (1)  un  oxyiodure  de  zinc  obtenu  en  dissol- 
vant à  chaud  l'oxyde  de  zinc  dans  l'iodure  de  zinc.  Par  refroidis- 
sement il  se  dépose  un  corps  dont  l'auteur  n'a  d'ailleurs  pas  indiqué 
la  composition.  En  répétant  ces  expériences,  j'ai  constaté  qu'on 
obtenait,  en  réalité,  un  mélange  d'un  corps  cristallisé  et  d'oxyde 
de  zinc. 

En  opérant  en  tube  scellé,  les  résultats  sont  meilleurs.  On  chaufTe 
pondant  douze  heures,  à  150**,  20  grammes  d'iodure  de  zinc  dis- 
sous dans  20  grammes  d'eau  et  2  décigrammes  d'oxyde  de  zinc 
hydraté. 

Les  parois  du  tube  se  tajussent  de  petits  cristaux  blancs  qui,  mis 
au  microscope,  se  présentent  sous  la  forme  de  lamelles  hexago- 
nales agissant  sur  la  lumière  i)olarisée  et  qu'il  est  facile  de  séparer 
de  l'oxyde  de  zinc  en  excès  formant  un  magma  au  fond  du  tube. 
On  obtient  environ  i  gramme  d'oxyiodure  en  opérant  dans  douze 
tubes  scellés. 

L'eau-mère,  traitée  par  l'eau,  a  donné  de  l'oxyde  de  zinc. 

Les  cristaux,  sèches  entre  des  feuilles  de  papier,  puis  soumis  à 
l'analvse,  ont  fourni  les  chilTres  suivant:^ 


l,r>  . 


I.    Io.le i     î?'!?  f  18.21 


Zinc. 


18.25 
il. Il 
44. IK 


|4i.l4 


Ces  mêmes  cristaux,  lavés  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
d(*  lavage  ne  troublent  plus  une  solution  de  nitrate  d'argent,  puis 
séchés  à  iUO°,  n'ont  pas  subi  de  modifications  apparentes.  Ils  ont 
donné  k  l'analyse  : 

TroQTé.  Ctlcolé. 

II.  Iode i     J.J'*'^  j  ilAl  n.i6 


Zinc \    |^"^i}  43.-74  43.91 


iwi  '"••  /  43.  i 
18.  i  i  ) 

'i)  Journ.  f.  pnikl.  Choin.,  t.  26,  p.  441;  i84i. 
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ce  (jui  correspond  au  corps 

Znl29Zn024H20        ou        ZnI20Zn(OH)215H2O. 

Le  corps  analysé  en  I  est  sans  doute  le  même,  souillé  par  un 
peu  d*cau-mère,  riche  en  iodure  de  zinc. 

Cet  oxyiodure  de  zinc  n'est  pas  attaqué  par  Teau  froide,  difllci- 
lement  par  Teau  bouillante. 

Soumis  à  un  courant  d'air  chaud,  il  ne  perd  pas  d'eau  à  120**  et 
commence  à  se  décomposer  vers  i80*  avec  production  de  vapeurs 
d'iode. 

II.  —  Millon  a  signalé  un  oxyiodure  obtenu  en  ajoutant  à  une 
solution  d'iodure  de  zinc  une  quantité  de  potasse  insuffisante  pour 
précipiter  complètement  le  zinc.  En  opérant  de  même  avec  Tani- 
moniaque,  on  obtient  un  corps  cristallin  se  i)résentanl  au  micros- 
cope sous  la  forme  de  fines  aiguilles  enchevêtrées  et  agissant  sur 
la  lumière  polarisée. 

TroQTé.  Calculé. 

^" î  tfi   I      «•*« 

I 27.14  2-?. 54 

Ce  corps  semble  répondre  à  la  formule  ZnI*5Zn01lH*0  ;  il  est 
décomposable  par  Teau  et  renferme  toujours  une  faible  proportion 
d'ammoniaque. 

III.  —  Certains  chlorures  et  bromures  de  zinc  ammoniacaux, 
traités  par  Tc^au,  fournissent  des  sels  basiques. 

Les  iodures  de  zinc  ammoniacaux  ZnI*4AzH*  (obtenu  par  voie 
humide)  et  ZnI*5AzH*  (obtenu  par  voie  sèche),  lraiti»s  par  un  excès 
d'eau,  donnent  de  l'oxyde  de  zinc.  Chauffés  en  tube  scellé  avec  une 
petite  quantité  d'eau,  ils  fournissent  tous  deux  des  cristaux  répon- 
dant sensiblement  à  la  formule  ZnP4AzH^. 

En  faisant  agir  l'oxyde  de  zinc  sur  l'iodure  d'ammonium  dis- 
sous, j'ai  obtenu  un  corps  cristallisé  répondant  à  la  formule 
8ZnI«5AzH83H«0. 

TroQTé.  Ctleolé. 

Zn n.5i  n.8 

1 69.1  69.5 

AzIP 8.1  1,1 

Ce  corps,  traité  par  l'eau,  n'a  pas  fourni  d'oxyiodure. 

On  est  donc  en  droit  de  conclure  que,  si  on  j)eut  considérer  les 
chlorures  de  zinc  ammoniacaux  comme  des  générateurs  d'oxy- 
chlorures,  la  réaction,  déjà  plus  difficile  avec  les  bromures,  ne  s(^ 
produit  pas  avec  les  iodures. 


6.  URBAIN.  847 

N""  46.  —  Contribution  à  Tétude  du  thorinm  ; 

par  H.  6.  URBAIN. 

1*  Quand  on  veut  obtenir  de  la  thorine  en  partant  de  la  thorite, 
on  traite  cette  dernière  par  Tacide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sic- 
cité  pour  insolubiliser  la  silice.  On  sépare  le  plomb  et  Tétain  par 
Fhydrogène  sulfuré  dont  on  se  débarrasse  ensuite  par  ébullition. 
On  qjoute  un  peu  d'eau  de  chlore  pour  peroxyder  le  fer  et  Ton  pré- 
cipite par  Tacide  oxalique,  si  le  minéral  ne  contient  pas  des  quan- 
tités notables  de  terres  alcalines.  Les  oxalates  sont  ensuite  calcinés 
et  les  oxydes  transformés  en  sulfates  anhydres  que  l'on  dissout  en 
les  projetant  par  petites  portions  dans  Teau  glacée. 

Cette  opération  est  assez  délicate,  surtout  si  Ton  opère  sur  de 
grandes  quantités,  parce  que  les  sulfates  du  groupe  cérique  ont 
une  grande  tendance  à  s*hydrater  et  deviennent,  de  ce  fait,  très 
difficiles  à  dissoudre.  II  faut  donc  avoir  bien  soin  de  déban*asser 
ces  sulfates  de  toute  trace  d'acide  libre  et  de  ne  les  projeter  que 
petit  à  petit  dans  l'eau  si  Ton  veut  les  dissoudre  totalement.  J*ai 
constaté  que  la  présence  de  Tacétate  d*anunoniaque  augmente 
énormément  la  solubilité  de  tous  les  sulfates  du  gi*oupe. 

Une  dissolution  saturée  à  froid  d'acétate  d'ammoniaque  et  éten- 
due de  deux  fois  son  volume  d'eau,  dissout  instantanément  le  sul- 
fate de  thorium  cotonneux.  Les  sulfates  doubles  potassiques  de 
thorium,  cériuin,  lanthane  et  didyme  se  dissolvent  très  aisément 
dans  le  même  réactif  et  la  dissolution  ne  précipite  pas  à  l'ébulli- 
tion. 

Le  sulfate  de  thorium  à  8H*0,  traité  par  une  dissolution  saturée 
d'acétate  d'ammoniaque,  donne  un  feutre  composé  de  fines  aiguilles 
d'acétate  de  thorium.  En  solution  plus  étendue,  la  dissolution  est 
complète.  Elle  précipite  légèrement  à  l'ébullition,  en  même  temps 
qu'il  s'élimine  de  l'acide  acétique,  et  le  louche  ne  disparait  ni  par 
addition  d'eau,  ni  par  addition  d'acide  acétique,  mais  par  addition 
d'acide  chlorhydriijue.  La  présence  de  l'acide  acétique  libre  dimi- 
nue beaucoup  la  solubilité  des  acétates. 

Le  formiate  d'ammoniaque  paraît  se  comporter  d'une  manière 
différente  ;  je  me  propose  de  revenir  sur  ce  sujet. 

Le  procédé  de  purification  du  thorium,  tel  que  l'a  décrit  Nelson, 
est  long  et  pénible.  La  méthode  qui  consiste  à  précipiter  le  tho- 
rium à  l'étal  de  sulfate  cotonneux,  donne  de  très  mauvais  résultats. 

La  dissolution  de  l'oxalate  dans  l'oxalate  d'ammoniaque  entraîne 
de  fortes  proportions  de  cérium.  La  méthode  à  l'hyposullUe  ne 
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donne  guère  de  meilleurs  résultats  (|uc  les  précipitations  incom- 
plètes par  les  alcalis.  Toutes  ces  méthodes  ne  permettent  d'avoir 
du  thorium  sensiblement  pur,  que  si  Ton  multiplie  les  traitements. 

2**  J*ai  obtenu  très  rapidement  du  thorium  ne  décelant  plus  au- 
cune trace  de  cérium,  par  Taction  de  Teau  oxygénée  sur  son  hy- 
drate, en  faisant  Tacétylacélonate.  J*ai  employé  à  cet  effet  un  tho- 
rium relativement  propre  (|ue  j'avais  obtenu  de  la  manière  suivante  : 
J'avais  traité  les  oxalates  bruts  par  Toxalate  d'ammoniaque.  Au 
lieu  de  précipiter  Toxalati^  de  celte  dissolution  par  un  acide,  j'ai 
trouvé  plus  pralicjue  de  précipiter  par  l'ammoniaque.  J'ai  dissous 
rhydrate  obtenu  dans  Tacide  chlorhydrique  et  j'ai  fait  une  seconde 
précipitation  à  l'état  d'hydrate  par  l'hyposulflte  de  soude.  J*ai  cons- 
taté que  ce  dernier  réactif  ne  précipite  pas  l'oxalate  double  de  tho- 
rium et  d'ammoniaque. 

L'acétylacétonate  de  thorium  s'obtient  très  facilement  en  traitant 
l'hydrate  de  thorium,  en  suspension  dans  l'alcool  étendu,  par  l'acé- 
tylacétone.  On  évapore  presque  à  sec  au  bain-marie  et  l'on  reprend 
par  le  chloroforme  qui  dissout  l'acétylacétonate  de  thorium  et 
1  abandonne  par  évaporation  lente  en  cristaux  nets. 

J'ai  pris  son  poids  moléculaire  dans  le  bromure  d'éthylène  par 
la  méthode  cryoscopique. 

Matière  employée 1 ,308 

Poids  du  tlissolvaiil 94,157 

Abnisscmont 0,26 

Troavé.  Ctloilé. 

Poids  moléculuire 030  628.  i 

En  admettant  comme  poids  atomique  le  nombre  trouvé  par  Nelson 
(th.=r282,i). 

J'ai  dos^  le  thorium  en  traitant  l'acétylacétonate  par  Tacide  ni- 
trique et  calcination  du  nitrate 

Matière  employée 0,570 

Thorinc  trouvée 0,241 

Trouvé.  Calculé. 

Soit  0/0 42.2  42.1 

La  combustion  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

gr 

Matière  employée 0,570 

Eau 0,115 

Acide  carbonique 0,389 


C.  TàNftR.  849 

Total  des  attalyses. 

Trouvé.  CtldUé. 

ill.. ..•  O  à  m  V«7       1  %SQ  •  90       1 

C 37.15  |T9. 88  33.19  [  19.65 

H 4.54  ]  4.45  ) 

0 M  20.88 

Total 100 

L'ac^tylacélonale  de  thorium  correspond  donc  à  la  formule 
ThpH-^O»]*. 

Dans  ces  conditions,  Thydrate  de  cérium  se  transforme  en  un 
corps  amorphe  gris,  presque  insoluble  dans  le  chlorofoi'me  et  dans 
^'alcool.  L*analyse  de  ce  composé  lui  attribue  une  composition  mal 

définie  qui  se  rapproche  de  celle  d'un  sel  basique  CeOCH<QQQjp. 

On  obtient  également  bien  Tacétylacétonate  de  thorium  par  double 
décomposition  entre  Tacétylacétonate  de  sodium  et  un  sel  quel- 
conque de  thorium.  On  agite  la  liqueur  avec  du  chloroforme  que 
Ton  distille  ensuite. 

3*  L'acétylacétonalo  de  thorium,  peu  soluble  dans  Feau,  est  so- 
luble  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques.  Très  soluble  dans 
l'alcool  et  le  chloroforme,  il  l'est  moins  dans  l'éther  et  le  bromure 
d*éthvlène. 

Ses  cristaux  appartiennent  au  système  clinorhombique.  Prove- 
nant de  réther  ou  du  chloroforme,  ils  se  présentent  sou>  forme  de 
prismes  allongés 

t^:  m  =  30*»,  05' 
m  :  iii  =  80*,  55' 

Provenant  du  bromure  d'éthylène,  ils  se  présentent  sous  forme 
«le  cristaux  microscopiques. 

L'acétylacétonatc  de  thorium  fond  à  171-172**  et  se  sublime  dans 
le  vide. 

(Travail  fait  au  Laboratoire  de  M.  Friedol.) 

N°  47.  —  Sur  les  modifications  moléciilaires  et  la  multirotation 

des  sucres  {sniie);  par  H.  C.  TANRET. 

Action  de  ï alcool  sur  fisoduhite.  Isodnlcile  ^  anhydre.  — I.  On 
obtient  risodulrite  p  anhj<lre  en  faisauit  cristalliser  dans  l'alcool 
risoddlcile  (léslivflralée  à  UO-100*.  A  cet  efl(*t.  on  dissout  à  chaud 
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l'isodulcile  clans  son  poids  d'alcool  bien  exempt  d'eau,  et  après  re- 
froidissement, on  amorce  la  cristallisation  avec  une  parcelle  de  sucre 
anhydre  :  en  quelques  heures,  le  tout  'se  prend  en  une  masse  de 
fines  aiguilles.  On  dessèche  le  produit  dans  le  vide  sur  Tacide  sul- 
furique. 

Cette  isodulcile  est  dextrog^yre  et  son  pouvoir  rolatoire  aj^=:-|-10®»l 
est  invariable.  Chauffée  à  lOO*  elle  ne  perd  pas  sensiblement  de 
poids  (0,002  après  cincj  jours  de  vide)  :  c'est  donc  de  Tisodulcite  p 
anhydre.  Contrairement  à  l'isodulcite  p  hydratée,  l'isodulcite  p  an- 
hydre est  stable  à  100*»  et  ne  se  transforme  pas  en  isodulcite  y.  Elle 
est  très  hygrométricjue  et,  en  fixant  de  l'eau,  elle  réj^nère  de  l'iso- 
dulcite a  lévogyre. 

Quand  on  dissout  l'isodulcite  dextrogyre  dans  l'alcool  absolu,  son 
pouvoir  rotatoire  diminue  peu  à  peu,  puis  change  de  sens  et  en 
vingt-quatre  heures  devient  a^^  =  — 10*,8  ;  elle  est  ainsi  changée  en 
isodulcite  lévogjTe. 

II.  On  peut  encore  obtenir  l'isodulcite  p  en  déshydratant  l'isodul- 
cite ordinaire  par  l'alcool  absolu,  mais  dans  ce  cas  le  rendement  est 
faible  et  le  produit  moins  pur.  Une  solution  alcoolique  saturée  à 
chaud  ne  laisse  déposer  en  refroidissant  que  des  cristaux  d'isodul- 
cite  hydratée  C*H**0*.HH),  tandis  que  l'hydrate  resté  en  solution 
s'est  dissocié.  Ainsi,  après  avoir  dissous  ^''^bO  d'isodulcite  dans 
22  centimètres  cubes  d'alcool,  j'ai  recueilli,  après  trois  jours, 
7  grammes  d'isodulcite  C®H**0'.H*0  et  la  liqueur  surnageante 
mise  à  évaporer  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  et  après  avoir 
été  amorcée  avec  de  l'isodulcite  p  a  laissé  un  résidu  cristallin  très 
hygrométrique  qui  avait  comme  pouvoir  rotatoire  immédiat 
a^  =  -f-  7%7,  et  perdait  1,25  0/0  à  100«;  c'était  donc  de  l'isodulcite  p 
presque  pure. 

J'ai  constaté  la  même  déshydratation  partielle  de  l'isodulcite  en 
ajoutant  120  centimètres  cubes  d'éther  sec  à  une  solution  faite  à 
chaud  de  8  grammes  d'isodulcite  dans  32  centimètres  cubes  d'al- 
cool à  99**,!.  Le  sucre  qui  a  cristallisé  avait  comme  pouvoir  rota- 
toire ajj=:-f-4**,5  et  était  par  conséquent  un  mélange  d'environ 
1  partie  d'isodulcite  a  et  de  2  parties  d'isodulcite  p  hydratée,  c^r 
après  dessiccation  à  90-100®,  on  trouvait  0Lj^=+  16*»,5.  C'est  du 
reste  en  précipitant  par  l'alcool  et  l'éther  une  solution  aqueuse  très 
concentrée  d'isodulcite  que  j'ai  obtenu  d'abord  de  l'isodulcite  ordi- 
naire puis  Tisodulcite  p  C«H«»0« .  «/«  H»0. 

L'isodulcite  a  lévogyre  n'existe  donc  pas  anhydre  à  l'état  solide, 
mais  seulement  en  solution  dans  l'alcool  très  concentré  et  l'isodul- 
cite déshydratée  solide  est  toujours  dextrogyre. 
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m.  On  a  vu  que  Tisodulcilc  ql  se  transforme  dans  Teau  on  isodul- 
cite  p  dextro^yre,  et  celle-ci  dans  Talcool  en  isodulcite  a  lévogjTe. 

L'isodulcile  a  n'est  donc  stable  en  solution  que  dans  l'alcool  et 
risodulcite  p  dans  IVau.  Dans  Talcool  aqueux,  la  transformation 
des  deux  isodulcites  Tune  dans  l'autre  est  limitée  par  la  quantité  du 
solvant  dans  laquelle  elles  sont  stables.  Ainsi  s'explique  pourquoi 
dans  des  mélaiij^es  convenables  d'eau  et  d'alcool,  comme  l'ont  ob- 
servé Rayman  et  Kruis  (1),  le  pouvoir  de  l'isodulcite  peut  présenter 
toutes  les  valeurs  comprises  entre  ajj  =  +  9**,lt  pouvoir  rotatoire 
de  l'isodulcite  p  (supposée  hydratée)  et  a^  =  —  9*,  pouvoir  rota- 
toire de  l'isodulcite  a,  tel  qu'on  le  trouverait  sensiblement  dans 
l'eau»  si  la  dissolution  du  sucre  et  son  observation  au  polarimètre 
pouvaient  être  instantanées. 

Il  semble  de  plus  (|ue  l'isodulcite  a  en  se  dissolvant  dans  l'alcool 
très  concentré  y  forme  un  alcoolate  très  instable,  plus  soluble  et 
plus  lévogyre  que  ne  Test  le  sucre  lui-même.  Si,  en  effet,  on  agite 
fréquemment  pendant  vingt-(juatre  heures  de  l'alcool  à  divers  titres 
avec  un  excès  d'isodulcite  finement  pulvérisée,  de  manière  à  en 
obtenir  des  solutions  saturées,  puis  qu'on  y  dose  le  sucre  dissous 
en  le  faisant  cristalliser  au  bain-inarie  à  l'état  anhydre,  on  trouve 
que  sa  solubilité  diminue  selon  une  courbe  régulière  avec  la  con- 
centration de  l'alcool,  mais  que  dans  l'alcool  absolu  elle  redevient 
deux  fois  et  demie  plus  élt*vée  (jue  dans  l'alcool  à  95**. 

Quant  au  pouvoir  rotatoire  de  cet  alcoolate,  ce  seniit  celui  qu'on 
observe  immédiatement  après  la  dissolution  de  l'isodulcite  dans 
l'alcool  absolu  et  (jui  est  a^  =  — 16**, 5  (2)  ;  peu  à  peu  il  diminue  et 
après  quelques  heures  se  fixe  à  a^==  —  il®,4.  Or,  l'isodulcite  p  an- 
hydre, en  se  transformant  dans  l'alcool  absolu  en  isodulcite  lévo- 
j^ryre  n'arrive  (ju'à  a^^  =  —  i(>*,4,  correspondant  à  «^  =  —  9*,S6  pour 
le  sucre  hydraté.  Je  rapporte  ici  la  solubilité  de  l'isodulcite  hydratée 
dans  l'alcool  à  divers  titres  avec  les  pouvoirs  rotatoires  qu'elle  y 
présente  après  dix  minutes  et  apri^s  vingt-quatre  heures  (ces  solu- 
tions étant  saturées  à  la  température  de  15*). 


Tableau 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1887,  t.  48,  p.  GSfi. 

(2)  Jacobi  avait  déjà  observé  ol^  =  —  12^,fi  pour  la  rotation  du  début  de 
l'isodulcite  hydratée  dissoute  dans  Talcool  et  «^  =  — 10*  pour  celle  de  la  fla 
(Bull.  Soc.  cbim.,  1893,  t.  10,  p.  103Î.) 
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TITMB  ÙB 

l'alcool 

ftOLrilLITé 

,        . 

de  risodulcite 

«D  "P""^ 

«„  ■Pft» 

•a  Tolumes. 

en  poidii. 

à  15*  dans 

10  minutes. 

24  heurts. 

Parties 

iOO- 

100 

11,8 

— ie»5 

-  H-4t 

95 

92,4 

«7,« 

» 

-8,7» 

90 

85,7 

»,1 

-10,3 

-6,» 

80 

73,5 

10,5 

-10,3 

-3,» 

70 

62.4 

7.1 

-10,3 

-0,90 

60 

5Î.1 

5,3 

—  8.3 

+  0,58 

50 

4i,5 

» 

-  8,5 

-^  1,37 

40 

33,4 

» 

-6,4 

+  «,» 

30 

fô 

>> 

-6,« 

4-4,80 

iO 

16,3 

» 

-3,4 

4-6,» 

10 

8 

» 

-1," 

-  7,74 

Emu 

1,8 

0 

H-  9,10 

En  résuinr:  risodulcite  onlinairo  on  a  C^H^'O'.H^O  crislallisiî 
«vir  1  molécule  (Fcnui,  fond  à  87-88®  et  est  lévofjryre  (a^>> — 7**). 

L'isodulcite  (3  oristallise  soit  anhydre,  soit  avec  une  denii-uiolé- 
cule  d'eau  ;  elle  est  dextro{5'yre  (a|j  =  +  10*,l  pour  C6H**0*).  L'iso- 
<lulcit(^  P  hydratée,  eu  piTtlant  son  eau  à  90*,  se  transforme  en  iso- 
<lulcite  Y- 

L'isodulcito  y  est  anhydrt»  et  dextro(j!:yre  (a|^  =  +  2^'*,8). 

L'isodulcite  tléshydratée  et  cristallisée  à  90-100**  i^st  di^xtro^yn» 
(ap-^  +  ^-°)-  C'est  un  mélanjçe  d'iso<lulcites  J  et  y. 

Toutes  ces  isodulcites  anhydres  fondent  à  108**. 

Les  isodulcites  a  et  y  se»  ti^ansfonnenl  dans  Teau  en  isodulcite  p 
rt  risotlulcite  p  en  isodulcite  a  dans  Talcool. 

Sucre  de  lait.  —  On  a  déjà  observé  q\w  Tétat  moléculaire  <lu 
sucre  de  lait  peut  être  modifié  par  Tévaporation  à  chaud  de  sa  so- 
lution. Si,  si»lon  Erdnniim  (1),  on  cuit  vivement  celle-ci  à  feu  nu,  la 
température  monte»  jusqu'à  115*»,  et  le  sucre  cristallise  anhydre. 
Celui-ci,  dissous  dans  l'eau,  a  hmnédiatc»ment  \c  pouvoir  rota- 
toire  a,j=  t  39^,5  (jui,  graduellement,  augmente  jusipfà  d(»ve- 
nir  a^  =  +  56«.  Or,  le  sucre  de  lait  ordinaire  (C<«H*«0!!.H«0), 
ou  lactose  a  a  un  pouvoir  rotatoire  immédiat  (pii  est  S(»nsiblemeiit 
les  8/5*  de  son  pouvoir  roliitoire  final  (Dulnoinfaut)  et  de  ajj=-|-88'* 
descend  ainsi  à  ap=4-53*  (ou  a^^  +  ofi»  pour  C««H««()««).  Je 
rappellerai  aussi  que  le  sucre  de  lait  cristallisé  ne  se  déshydrate* 
pas  à  100**,  et  cpie  ce  n'est  guère  (|u'au-(lessus  de  125**  <|u'il  perd  sa 
molécule  d'eau. 


(1)  Fortachritte  dcr  Physik,  1856,  d'après  Derichio,  1880,  t.  13,  p.  2180. 
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Smôger  (1)  a  obtenu  plus  lard  la  même  modification  queErdmann 
en  évaporant  au  bain-marie  bouillant,  et  en  agitant,  une  solution  de 
2  à  iF'fiO  de  sucre  de  lait,  liais  avec  une  quantité  de  sucre  plus 
faible  et  en  présence  d'une  grande  masse  de  sable  fin,  soit,  dans 
Texpérience  qu'il  rapporte,  15  grammes  de  sable  pour  lO^'^S  d'une 
solution  de  sucre  à  12,78  0/0,  cet  auteur  observa  que  le  sucre  ainsi 
desséché  avait  un  pouvoir  rotatoire  immédiat  qui  était  d'un  dixième 
plus  élevé  que  le  pouvoir  constant  du  lactose.  Pour  faire  l'examen 
polarimétrique  de  son  sucre»  Smôger  agitait  le  mélange  sablonneux 
avec  de  Teau  froide,  ajoutait  de  l'acétate  de  plomb  et  filtrait.  Toi- 
tons  a  fait  de  ce  produit  la  modification  p  du  lactose. 

Plus  récemment,  Van  Leent  (2)  parait  avoir  obtenu  le  même  pro- 
duit en  n'évaporant  à  la  fois  en  couche  mince  que  de  petites  quan- 
tîtéft  de  solution  au  dixième  sur  des  bains  d'eau  ou  de  chlorure  de 
calcium,  dont  la  température  était  de  100  à  140*.  Les  résidus  de 
ces  évaporations  avaient  comme  pouvoir  rotatoire  a^  =  -^  61^,7  à 
a^=:>{-6S%l,  soit  sensiblement  le  pouvoir  du  sucre  de  Smôger. 
(a^=-|-61*,6).  Van  Leent  a  fait  de  son  sucre  la  modification  d  du 
lactose.  • 

Cet  auteur  a  encore  présenté  comme  modification  p  le  sucre  de 
lait  qu'il  prive  de  son  eau  de  cristallisation  par  un  contact  plus  ou 
moins  prolongé  avec  Falcool  méthylique.  Mais  ce  sucre,  aussi  bien 
que  celui  qui  a  été  déshydraté  à  130*",  reforme  immédiatement  avec 
l'eau  le  sucre  de  lait  ordinaire  et  se  conduit  comme  celui-ci  envers 
la  lumière  polarisée.  Ce  n'est  donc  pas  à  proprement  parler  une 
modification.  Les  modifications  véritables  ont  un  pouvoir  rotatoire 
différent  de  celui  du  sucre  primitif.  On  va  voir  que  celles  du  lactose 
répondent  aux  glucoses  ^  et  y  et  que  les  sucres  d'Erdmann  et  de 
Smôger  sont  constitués  par  des  mélanges,  le  premier  de  lactoses  p 
et  Y,  le  second  de  lactoses  p  et  a. 

II.  En  effet,  selon  la  température  à  laquelle  on  le  fait  cristalli- 
ser, le  sucre  de  lait  peut  présenter  tous  les  pouvoirs  rotaloires 
compris  entre  <x,>=4-  39**  et  a^=-|-88».  La  rotation  est  alors  d'au- 
tant plus  fiiible  que  la  température  a  été  plus  élevée. 

Pour  obtenir  rapi<leinent  à  chaud  le  sucre  de  lait  cristallisé,  on 
en  évapore  au  bain-marie  une  solution  déjà  concentrée  en  agitant 
constamment  ;  dès  (ju'il  ne  reste  plus  guère  que  40  0/0  d'eau  la 
cristallisation  commence.  En  se  servant  d'un  thermomètre  à  faible 
réservoir  comme  agitateur,  on  veille  alors  à  maintenir  la  tempéra- 

(1)  Dericbte,  1880-1881,  t.  13,  p.  2190  et  I.  14,  p.  2121. 

(i)  Thèse  de  U  Faculté  de  Bâlo  (La  Haye.  Moutoa  et  C'*,  1894). 
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tiire  constante  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  devenue  pâteuse  ;  à  ce 
moment,  on  la  triture  vivement  et,  en  cinq  à  six  minutes,  quand  on 
opère  sur  une  dizaine  de  grammes  de  sucre,  on  a  une  poudre  cris- 
talline qu'on  achève  de  dessécher  en  la  portant  aussitôt  à  Tétuvo 
chauffée  au  degré  même  où  la  cristallisation  s'est  faite. 

Quand  on  laisse  une  solution  de  sucre  de  lait  s'évaporer  sponta* 
nément  à  l'étuve,  l'opération,  beaucoup  plus  longue,  ne  deman<le 
pas  moins  de  six  à  huit  heures  pour  2  grammes  de  sucre.  Or,  les 
pouvoirs  rotatoires  du  sucre  de  lait  cristallisé  rapidement  ou  lente- 
ment à  une  même  température  ne  sont  pas  les  mêmes.  Voici  les 
résultats  que  j'ai  obtenus,  a^^  étant  rapporté  à  C**H*«0",  pour  le 
sucre  cristallisé  rapidement  au  bain-marie  (T.  r.)  ou  lentement  à 
l'étuve  (T.  1.). 


T.  1. 


'»• 


100-102» 40«8 

91-98» 59,9 

94-96» 68,2 

80» Ti,2 


T.r. 


»»• 


88-89» 4T»6 

85-86^ 56,4 

88-84» 51,1 

82-88» 61,8 


Le  sucre  de  lait  qui  cristallise  à  froid  ou  à  une  douce  chaleur  a 
comme  pouvoir  rotatoire  o^ = -j-  88»  (soit  a^-|-^»6p<^^''C**H*K)* '). 

Quand  on  dissout  dans  l'eau  les  divers  sucres  cristallisés  à  chaud, 
leur  pouvoir  rotatoire  immédiat  diminue  ou  augmente  graduelle- 
ment pour  se  fixer  définitivement  à  «^  =  -{-  56».  Or,  de  ceux  dont 
le  pouvoir  augmente,  on  i)eut  retirer,  comme  on  va  le  voir,  un  autre 
sucre  qui  a  ap==-|-84»,5.  Il  n'y  a  donc  lieu  d'admettre  comme  états 
isomériques  distincts  du  sucre  de  lait  que  ceux  qui  ont  les  pouvoirs 
extrêmes  instables  a^  =  -f-92*,6  et  ap  =  -|-84»,5  (lactoses  a  et  f)» 
et  le  pouvoir  stable  o^  =  +  56»  (lactose  p). 

Lactose  p.  —  Le  sucre  de  lait  qu'on  a  fait  cristalliser  rapidement 
à  85-86**,  comme  je  viens  de  l'exposer,  a  un  pouvoir  rotatoire 
constant,  à  moins  d'un  degré  près.  C'est  donc  du  lactose  p  presque 
pur. 

Le  lactose  p  peut  encore  s'obtenir  cristallisé  à  froid  de  la  manière 
suivante.  On  transforme  du  sucre  de  lait  ordinaire  en  lactose  p  en 
le  dissolvant  à  chaud  dans  8  parties  d'eau  et,  après  quelques  mi- 
nutes à  100»,  on  laisse  refroidir  ;  on  verse  alors  celte  solution  dans 
un  grand  verre  à  pit^l  avec  environ  10  volumes  d'alcool  absolu  et 
on  bat  vivement  :  en  quelques  minutes,  le  lactose  se  précipite  à 
l'état  de  poudre  cristalline.  Après  l'avoir  essoré  à  la  trompe,  on  le 
dessèche  sur  l'acide  sulfurique,  puis  à  90»» 
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Composition.  —  Le  lactose  p  est  moitié  moins  hydraté  que  le 
sucre  de  lait  ordinaire  C«»H«0".H«0. 

I.  Quatre  échantillons  de  1  gramme  et  i'',50  de  lactose  p  pré- 
cipité par  l'alcool  et  provenant  d*opérations  différentes,  ont  été 
abandonnés  plusieurs  jours  sur  Tacide  sulfurique,  puis  portés  à 
Fétuve  à  lOO*,  où  ils  ont  perdu  respectivement  :  0,4  — 0  —  0,9  et 
0,8  0/0.  A  i80-185«,  la  perte  s'est  ensuite  élevée  à  2,5  —  2,8  —  2,8 
et  2,2  0/0. 

II.  S  grammes  de  lactose  p,  préparé  à  84"^,  ont  |)erdu  en  quatre* 
vingtrdix  minutes  à  100^  0^,015  ou  0,5  0/0  ;  puis,  pendant  cinq 
demi-heures  consécutives,  à  i80-185»  :  0«',081,  0«',0i9,  O^.OOO, 
Oi',0015,  0,  soit  0«',0575  ou  1,92  0/0.  Total  do  la  perte  à  100«  el 
185%  2,42  0/0. 

III.  1  gramme  de  lactose  ^  provenant  d'une  autre  opération  à 
chaud  a  perdu  en  soixante-quinze  minutes,  à  100^,  0*^,002  ;  puis, 
en  quatre  heures,  à  180*,  0«',022  ;  total,  2,4  0/0. 

Une  demi-molécule  d'eau  exigerait  une  perte  de  2,56  0/0. 

Propriétés.  —  Le  lactose  p  obtenu  à  froid  a  un  pouvoir  rotatoire 
immédiat  qui  varie,  selon  la  rapidité  avec  laquelle  il  s'est  précipité, 
de  «j=  +  ^^'*  ^  a^  =  -f  55°,5,  el  qui  retombe,  après  vingt-quatre 
heures,  à  «|^  =  -f-54*,6.  Il  se  forme  donc  dans  l'alcool  un  peu  de 
lactose  «  qui  cristallise  en  mémo  temps  que  le  lactose  p  et  vient 
ainsi  élever  son  pouvoir  rotatoire  immédiat. 

Quant  au  lactose  p  préparé  à  chaud,  il  a  un  pouvoir  rotatoire 
d'autant  plus  rapproché  du  pouvoir  théorique  qu'on  a  maintenu  la 
température  plus  près  de  85**  pendant  sa  cristallisation.  Il  ne  se 
forme  donc  exempt  de  lactose  a  et  y  que  dans  des  limites  très 
étroites. 

Le  pouvoir  rotatoire  oijj  =  -|-54**,6  du  lactose  p  cristallisé  avec 
une  demi-molécule  d'eau  correspond,  pour  le  lactose  p  anhydre, 
à  a^  =  56*»,  pouvoir  constant  du  sucre  de  lait  anhydre.  Ce  pouvoir 
rotatoire  est,  en  effet,  d'après  mes  déterminations,  compris  entre 
«1^  =  55*^,80  et  aj^  =  +  5G**  à  la  température  de  15*,  soit,  pour  le 
sucre  ordinaire  hydraté,  a^^  =  -f-  53®  et  58^,2.  Voici  les  résultats  que 
j'ai  obtenus  en  partant  tant  de  lactose  anhydre  très  pur  que  de  lac- 
tose hydraté  recristallisé  un  grand  nombre  de  fois  —  les  observa- 
tions ayant  été  folles  après  vingt-quatre  heures  —  avec  un  tube  de 
2  décimètres. 
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C««H"0'*.H«0. 

C««H«0". 

V. 

a. 

«D- 

1. 

fT 

ee 

» 

1 

40 

2»8 

56> 

14» 

» 

1 

10 

5,rt 

56 

13 

lfr,7 

» 

17 

10,66 

S3,3 

15 

M 

1,75 

17,6 

11,16 

56,1 

14 

n 

4,50 

»0 

16,76 

55,86 

15 

9«r 

» 

1«,7 

16,60 

59,63 

94 

» 

2,i 

11 

23,50 

56,95 

.15 

» 

«,« 

H 

»,30 

55,80 

93 

» 

»«) 

13,6 

40,45 

55,49 

18 

(1)  Exaoïioé  • 

près  qaelqnet 

lieorei. 

Ces  résultats  confirment  en  partie  les  observations  de  Smô^r 
sur  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de  lait.  Cet  auteur  avait  reconnu 
que  a^  est  indépendant  de  la  concentration  et  diminue  ou  s*élève 
de  0**,055  par  chaque  degré  de  température,  le  pouvoir  rotatoire  du 
lactose  hydraté  étant,  d'après  lui,  à  20**  a^=+52*,68,  par  consé- 
(|uent  à  15«  «1^  =  + 52,80,  ou,  par  rapport  au  sucre  anhydre, 
ajj=  + 55^58  (1).  On  a  vu  que  Erdmann  a  trouvé  pour  le  sucre 
anhydre  oij^  =  4-56*. 

Le  lactose  p  se  dissout  immédiatement  à  22®  dans  3  parties 
d'eau  ;  cette  solution,  qui  est  sursaturée,  laisse  peu  à  peu  cristalli- 
ser du  lactose  a.  Pour  avoir  la  véritable  solubilité  dans  l'eau  du 
lactose  ^,  il  faut  donc  attendre  que  sa  solution  soit  complètement 
désursaturée,  ce  qui  est  toujours  incertain,  ou  partir  du  lactose  a, 
comme  on  Ta  fait  pour  le  glucose  p.  Par  le  premier  procédé,  j*ai 
trouvé  que  la  solution  préparée  directement  avec  le  lactose  p  ne 
contenait  plus,  après  dix-huit  jours,  que  1  partie  de  sucre  pour 
4,35  parties  d'eau,  et,  par  le  second,  après  avoir  prolongé  pendant 
un  mois  le  contact  d'un  grand  excès  de  sucre  de  lait  pulvérisé  avec 
de  l'eau  à  22®,  qu'il  s'en  était  dissous  1  partie  dans  4,9  parties 
d'eau.  Cette  solubilité  est  un  peu  plus  forte  que  celle  qu'on  donne 
d'ordinaire  pour  le  sucre  de  lait  (1  pour  6). 

Le  lactose  p  se  dissout  à  froid  dans  89  parties  d'alcool  à  60®.  Son 


(1)  Je  ferai  remarquer  que  Smogcr  dit  avoir  fait  ses  observations  entre  18 
et  22*,  mais  que  dans  plusieurs  cas  où  il  précise  la  température  à  laquelle  il 
a  opéré  il  donne  pour  oc,^  des  chiffres  sensiblement  plus  élevés,  comme 
aor=  +  53%5  pour  /  =  10-  et  aj,  = -f  5ï)%46  pour  «  =  14-  (Dcrichtc,  U  13, 
p.  1915). 
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pouvoir  rotatoire  tombe  alors  à  «^  =  +  45*  ;  une  partie  se  trans- 
forme ainsi  eh  lactose  y. 

Lactose  y.  Préparation,  — Le  lactose  d'Erdmann  («|^=-|-89-40*) 
n'est  qu'un  mélange  d'environ  4  parties  de  lactose  y  et  1  partie  dé 
lactose  p.  Il  suffira  donc  de  le  dédoubler  pour  obtenir  le  lactose  y. 

Le  sucre  d'Erdmann  se  prépare  en  évaporant  à  l'ébullition  une 
solution  de  sucre  de  lait.  La  cristallisation  commence  à  108*  et  cette 
température  reste  stationnaire  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  deve^^ 
nue  piteuse.  Alors,  au  lieu  de  pousser  Tëvaporation  à  siccité,  ce 
qui  donne  loujouis  un  produit  coloré,  j'arrête  le  feu  et  délaye  la 
bouillie  cristalline  dans  de  l'alcool  à  80""  bouillant,  essore  à  la 
trompe  et  lave  les  cristaux  à  l'alcool  chaud  ;  on  les  dessèche  sur 
l'acide  sulfurique  (1). 

Il  s'agit  maintenant  de  séparer  les  deux  lactoses.  On  y  arrive  en 
mettant  à  profit  la  moindre  solubilité  du  lactose  y  dans  l'alcool.  A 
cet  effet,  on  dissout  rapidement  le  sucre  précédent  dans  trois  fois 
son  poids  d'eau  froide  et,  dans  la  solution  placée  dans  un  verre  à 
pied,  on  verse  peu  à  peu  et  en  battant  vivement  6  à  8  parties  d'al- 
cool à  95®.  En  quelques  minutes,  il  se  dépose  un  précipité  cristallin 
qui  a  0^=+^^^*-  ^  lactose  (3  reste  en  grande  partie  dissous. 
En  faisant  subir  au  précipité  un  ou  deux  traitements  semblables, 
on  obtient  finalement  un  sucre  qui,  après  dessiccation  sur  l'acide 
sulfurique,  puis  à  100*,  possède  comme  pouvoir  rotatoire  ajj=+34*,5 
(observation  faite  en  cinij  minutes  à  20**).  C'est  le  glucose  y. 

Propriétés,  —  Le  lactose  y  est  anhydre.  En  effet,  après  l'avoir 
longtemps  desséché  sur  l'acide  sulfurique,  je  ne  l'ai  plus  vu  perdre 
de  poids  à  180*. 

C'est  le  plus  soluble  dans  l'eau  des  trois  lactoses  :  il  s'y  dissout 
en  quelques  instants  dans  2,â  parties  à  15*",  mais  en  donnant  une 
solution  sursaturée  qui,  au  bout  de  quelques  jours,  laisse  déposer 
de  beaux  cristaux  de  sucre  de  lait  ordinaire. 

Comme  le  lactose  a,  il  se  transforme  dans  Teau  en  lactose  p,  et 
son  pouvoir  rotatoire  met  autant  de  temps  à  monter  à  a|^  =  -f-56* 
(pouvoir  du  lactose  p)  que  celui  du  lactose  a  à  y  descendre,  soit 
cinq  à  six  heures  à  la  température  ordinaire  (2).  Cette  transforma- 
tion se  produit  très  rapidement  à  chaud  et  à  peu  près  instantané- 
Ci)  5  grammes  de  ce  sucre  iruiit  laissé  à  la  ealcination  que  0«'',000ô  de 
cendres,  soil  0<'',01:â  0/0.  On  a  donc  là  un  excellent  procédé  pour  purifier  le 
sucre  de  lait  qu'il  est  si  difûcile,  on  le  sait,  d'avoir  à  peu  près  exempt  de 
sels.  C'est  de  ce  sucre  très  pur  préalablement  desséché  à  liK)*  que  je  me  suis 
servi  pour  déterminer  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de  lait  anhydre. 
(2)  Erdmaun  avait  déjà  fait  ces  dernières  observations  sur  son  lactose. 

--     J 
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ment  à  froid,  en  présence  d'un  centième  de  potasse  on  <lc  soude. 
L'alcool,  au  cx)ntraire,  la  ralentit  et  Tempéche  d'être  complète  ; 
aussi  le  pouvoir  rotatoire  immédiat  du  lactose  dans  l'eau  alcoolisée 
est-il  moins  élevé  que  dans  l'eau  pure.  J'ai  trouvé  ainsi,  en  cinq 
minutes,  a^  =  +  88<*dans  l'alcool  à  20*,  au  lieu  de  ap  =  -|-84**,5 
dans  l'eau.  En  dissolvant,  en  moins  d'une  minute,  0^%80  de  lac- 
tose Y  dans  7  centimètres  cubes  d'eau  et  complétant  aussitôt  à 
14  centimètres  cubes  avec  de  l'alcool  absolu,  la  solution  donnait 
a  =  8**,66,  soit  o^ = +32  ;  puis,  le  lendemain,  a  =5,  soit  a^  =  +  50*. 

Poids  moléculaire  des  lactoses,  —  Selon  Tollens  et  Herzfeld  (1) 
la  formule  du  sucre  de  lait  doublée  C**H**0**,2H*0  s'accorderait 
mieux  avec  les  quantités  de  glucose  et  de  galactose  qu'on  obtient, 
par  hydrolyse  que  la  formule  simple  généralement  adoptée.  Bien 
que  Raoult,  Brown  et  Morris  (2)  aient  déjà  trouvé  par  la  cryoscopie 
que  le  poids  moléculaire  du  sucre  de  lait  correspond  à  C**H**0**, 
j'ai  voulu  refaire  cet  essai  en  même  temps  que  celui  des  deux 
autres  lactoses. 

Deux  solutions  contenant  chacune  5  grammes  de  lactoses  ^  ou  y 
dans  50  grammes  d'eau  m'ont  donné  le  même  abaissement  du 
point  de  congélation  C  =  0*,575  ;  d'où  M  =  821.  D'autre  part,  avec 
une  solution  de  lactose  a  faite  en  agitant  pendant  quelques  minutes 
un  excès  de  sucre  de  lait  en  poudre  avec  de  l'eau  glacée  et  filtrant 
rapidement,  j'ai  obtenu  C=0**,275;  et  comme  10^,17  de  la  solu- 
tion ont  laissé  par  évaporation  et  dessication  à  180*,  0'',474  de 
sucre,  soit  4,88  0/0  d'eau,  on  a  ainsi  M  ==328. 

Ces  résultats  assignent  aux  trois  lactoses  un  même  poids  molé- 
culaire qui  s'accorde  assez  avec  la  formule  C**H**0"  pour  qu'il 
n'y  ait  pas  lieu  de  la  doubler. 

Glucose.  —  Action  de  la  chaleur.  —  J'avais  déjà  remarqué  que 
le  glucose  p  (]u'on  fait  cristalliser  sur  un  bain-marie  bouillant  pou- 
vait, s'il  avait  été  trop  chaufTé,  avoir  un  pouvoir  rotatoire  inférieur  à 
«^  =  4-52%5  et  j'en  avais  conclu  que  le  glucose  f  se  produit  déjà 
en  petite  quantité  à  100*  (8). 

Après  avoir  observé,  depuis,  dans  quelles  limites  étroites  de  tem- 
oérature  le  lactose  p  se  forme,  j'ai  repris  et  serré  de  plus  près  la 
question  en  ce  qui  regarde  le  glucose. 

Les  opérations  étant  conduites  comme  pour  le  lactose  et  la 
cristallisation  se  faisant  à  une  température  aussi  constante  que 

(4)  B.  Tollens,  Handbuch  dcr  Ko  h  ha  hydrate,  p.  144. 

(2)  Raoult,  Sur  les  progrès  do  la  cryoscopie,  p.  OU.  Grenoble,  1880. 

(3)  Bull.  Soc.  chim.,  3-  série,  I.  13,  p.  728,  1895. 
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possible  indiquée  par  le  thermomètre  qui  servait  d'agitateur,  voici 
les  pouvoirs  rotatoires  immédiats  que  j*ai  observés  pour  le  glucose 
ainsi  obtenu  : 


T.  a^. 

91* 89»6 

«• 45,8 

W» 51,8 

%• 52,« 


T.  «^. 

90» 55-5a»8 

84*» 59»1     . 

80»(àletuve) e2*8 

15»       —        84* 


C'est  donc  du  glucose  p  («^^  =  -f-  52*,r>)  qui  cristallise  à  peu  orès 
pur  à  92*,  tandis  qu'au-dessus  il  se  forme  en  même  temps  du  glu- 
cose Y  à  pouvoir  rotatoire  plus  faible  («j^=:-[-22*,5)  et  au-dessous 
du  glucose  «  à  pouvoir  rotatoire  plus  élevé  (a|^=-|-  ^O^*)  (*)• 

Action  de  FalcooL  —  Après  avoir  constaté  que  Talcool  trans- 
forme partiellement  le  galactose  p  en  galactose  y  j'ai  recherché  s'il 
n'agirait  pas  de  même  sur  le  glucose  p.  A  cet  effet  j'ai  fractionné 
les  précipités  cristallins  qui  se  forment  quand  on  ajoute  de  l'alcool 
absolu  à  une  solution  concentrée  de  glucose  (20  grammes  glucose 
anhydre  pour  14  gr.  d'eau)  en  battant  vivement  le  mélange  (2). 
Or  le  pouvoir  rotatoire  des  premiers  est  inférieur  à  ot^  =  -f-52*,5et 
cehii  des  derniers  supérieur.  En  traitant  ceux-là  à  leur  tour  par 
l'eau  et  l'alcool,  j'ai  pu  en  retirer  du  glucose  f  ;  un  quinzième  en- 
viron du  glucose  p  se  transforme  ainsi  en  glucose  y(a^  =  -\-  22*,5). 
Quant  aux  derniers  précipités,  ils  ont  un  pouvoir  rotatoire  qui  va 
jusqu'à  Ojj  =  -[■  ^^»  c^  q^i  amène  par  compensation  le  pouvoir  ro- 
tatoire du  mélange  à  a^=:-{-58**,5  en  général. 

Voilà  ce  qui  se  passe  quand  la  précipitation  du  glucose  par 
l'alcool  est  relativement  lente  (environ  une  demi-heure).  Mais,  si  elle 
est  immédiate,  le  glucose  garde  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire 
qu'il  avait  dans  sa  solution. 

Une  solution  de  10  grammes  glucose  anhydre  dans  5  grammes 
d'eau,  après  avoir  été  maintenue  un  quart  d'heure  à  100*,  puis  re- 
fh>idie,  donnait  a-|"^^**»^  P^^^  V=ll,5««;  d'où  aj^  =  4-50®,6  pour 
le  glucose  dissous.  En  précipitant  celte  solution  par  plusieurs 
fois  son  volume  d'alcool  absolu  additionné  de  moitié  d'éther,  on 


(1)  Avec  la  solution  du  lactose  qui  cristallise  bien  avant  d*étre  aussi  con- 
centrée que  celle  du  glucose  je  n'ai  pu  atteindre  90*  (en  opérant  sur  une 
dizaine  de  grammes  de  sucre).  On  voit  que,  selon  leur  nature,  les  liquides 
aqueux  qu'on  évapore  au  bain-marie  bouillant  peuvent  avoir  une  température 
bien  inférieure  à  100*,  surtout  si  on  les  agite  pour  activer  l'évaporation. 

(2)  Ou  mieux  en  versant  peu  à  peu  dans  850  centimètres  cubes  d'alcool 
absolu  la  solution  de  glucose  préalablement  mélangée  &  son  volume  d'alcool, 
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a  obtenu  une  maâse  pâteuse  qui,  après  avoir  été  lavée  à  l'alcool 
absolu  a  durci  et  cristallisé  dans  de  l'alcool  neuf  en  15  minutes. 
Ce  glucose  desséché  sur  Tacide  sulfurique  était  anhydre  et  avait 
conxme  pouvoir  rotatoire  a^^  =  -|-  56**,9. 

:  Conclii8ion8.  —  Les  expériences  qui  viennent  d*étre  exposées 
expliquent  non  seulement  la  niultirotation  des  sucres,  mais  aussi 
l'action  exercée  sur  leur  pouvoir  rotatoire  par  la  concentration  des 
solutions,  la  température  et  la  présence  de  l'alcool. 

Quand  on  dissout  dans  l'eau  un  des  sucres  dont  il  vient  d'être 
question,  il  se  transforme  en  sa  modification  P;  toutefois  cette 
transformation  n'est  complète  que  si  la  solution  est  suffisamment 
diluée.  A  partir  d'une  certaine  concentration  une  partie  du  sucre  a 
non  transformé  vient  élever  le  pouvoir  rotatoire  ;  c'est  ce  qu'on  a 
vu  notamment  pour  le  glucose  et  le  galactose  dont  le  pouvoir  rota- 
toire s'élève,  pour  le  premier,  de  aj^  +  52*,5  en  solution  étendue 
jusqu'à  01^4"^^)^  ^^^^  ^^^  solution  contenant  2  parties  de  sucre 
pour  1  partie  d'eau,  et  pour  le  second  de  a„=-f"^**»^^  85*»,8  pour 
une  solution  à  parties  égales  d'eau  et  de  sucre.  Etend-on  d'eau  ces 
solutions  concentrées  ?  la  diminution  de  leur  pouvoir  rotatoire  n'est 
pas  immédiate  et  celui-ci  ne  devient  normal  que  lorsque  tout  le 
sucre  a  qu'elles  contenaient  s'est  transformé  en  sucre  p. 

Si  les  sucres  sont  dissous  dans  l'alcool,  leur  pouvoir  rotatoire 
peut  être  supérieur  ou  inférieur  à  celui  qu'ils  ont  dans  l'eau. 

Dans  le  premier  cas,  ou  bien  la  transformation  du  sucre  a  en 
sucre  p  n'est  pas  complète  et  est  alors  limitée  par  le  titre  alcoolique 
de  la  solution,  c'est  ce  qui  arrive  avec  le  glucose;  ou  bien  il  se  forme 
une  modification  à  pouvoir  rotatoire  plus  élevé,  et  c'est  ce  que 
parait  faire  le  xylose.  Quand,  au  contraire,  le  pouvoir  rotatoire  di- 
minue, il  semble  qu'il  se  forme  une  modification  à  pouvoir  rota- 
toire plus  faible,  analogue  par  conséquent  à  la  modification  y  du 
galactose  et,  de  fait,  ce  galactose  a  été  isolé  cristallisé. 

On  remarquera  enfin  que,  sauf  pour  le  glucose,  la  chaleur  agit 
dans  le  même  sens  que  Talcool  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  sucres 
dissous.  L'alcool  l'abaisse  pour  le  lactose,  la  galactose,  l'arabinose  ; 
la  chaleur  de  même  (1).  L'alcool  l'élève  pour  le  xylose;  la  chaleur 
aussi.  Tous  deux  paraissent  donc  produire  les  mêmes  modifications. 
Mais  si  le  pouvoir  rotatoire  du  glucose  n'est  pas  infiuencé  par  la 

(1)  La  chaleur  fait  aussi  baisser  légèrement  le  pouvoir  rolatoii'e  de  l'isodul- 
cite.  J'ai  ainsi  trouvé  a^  =  -|~  "^'i^^  P^"''  ^  =  ^^-  M.Gernez  a  également  observé 
cette  action  de  la  chaleur  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  Tisodulcile  surfondue 
{Loc.  cit.) 
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chaleur  alors  que  l'alcool  l'élève  en  transformant  partiellement  le 
glucose  p  en  glucose  a  à  pouvoir  rotatoire  plus  élevé,  Tanalogie 
d'action  reparait  quand  on  voit  l'alcool,  dans  certaines  conditions, 
produire  du  glucose  f  cristallisé  comme  le  fait  une  haute  tempéra- 
ture. 

En  résumé,  chaque  état  isomérique  ou  modification  d'un  suere 
ayant  son  pouvoir  rotatoire  propre,  c'est  à  la  transformation  de  ces 
modifications  les  unes  dans  les  autres  qu'il  convient  d'attribuer  la 
variation  du  pouvoir  rotatoire  sous  l'influence  de  la  concentration, 
de  la  température  et  de  l'alcool. 

V  48.  -*  Sthers  phoaphoriqaea  des  phénols  polyatomiqiiM; 

par  M.  SECRETAHT 

MM.  Serugbam  {Proc  ofthe  Roy.  Soc.,  t.  7,  p.  18)  et6lûtx(Lid&. 
Ann.  Cb.,  1. 143,  p.  81),  et  {Bull.  Soc.  cbim.,  1868,  t.  9/ p.  9»!), 
en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol,  ont 
obtenu  le  phosphate  de  iriphényle  PO(CW)*  ei  le  chkNnire  de 
phényle.  Il  était  intéresssant  de  voir  s'il  en  serait  de  mdme  avec 
les  phénols  polyatomiques. 

On  pouvait,  en  efTet,  espérer  obtenir  par  ce  procédé  les  benzènes 
dichlorés,  surtout  l'orthodichlorobenzène  qu'on  n'obtient  qu'en  pe- 
tites quantités  par  chloruration  directe.  La  préparation  en  est  d'ail- 
leurs longue  et  délicate.  Les  éthers  phosphoriques  présentaient 
également  leur  intérêt.  J*ai  jusqu'à  maintenant  pu  obtenir  les  éthers 
phosphoriques  de  la  résorcine  et  de  l'hydroquiBOoe. 

Ether  pbospborique  de  ïbydroquinone. 

Préparation.  —  Je  prends  un  poids  déterminé  d'hydroquinone 
que  je  traite  par  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore.  Les  deux 
corps  solides  sont  placés,  sans  l'intermédiaire  d'aucun  dissolvant, 
dans  un  ballon  fermé  par  un  tube  effilé,  afin  d'empêcher  autant 
que  possible  l'accès  de  l'humidité  et  de  permettre  au  gaz  de  se 
dégager. 

La  réaction  a  déjà  lieu  à  froid,  plus  rapidement  à  100*  et  au- 
dessus.  Le  mélange  est  chauffé  à  feu  nu  jusqu'à  ce  que  la  masse 
devienne  uniformément  visqueuse. 

Lorsque  la  réaction  parait  terminée,  la  masse  est  traitée  par  l'eau 
froide.  Il  reste  une  matière  solide,  brunâtre,  qui  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  La  dissolution  filtrée  abandonne  par  refroidisse- 
ment des  cristaux  (jui  sont  puriPés  par  deux  nouvelles  cristaUisa- 
Uons. 
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Le  reademei^t  est  environ  50  0/0  du  poids  de  Thydroquinone 
employé. 
L'analyse  de  ces  cristaux  m'a  conduit  à  la  formule  suivante  : 

yC«H*OH 

PO*eC«H*  .OH  =  Gt8H«0'P 
\C«H*.OH 

ils  ne  contiennent  pas  de  chlore. 

Dosage  du  phosphore. 

Matière 0^178 

Pyrophosphalc 0,055 

Gtlwlé 
Trouvé.         poar  C««B«H)'P. 

PO/0 ;....       8.8  8.28 

ComLtistiou, 

Matière 0 ,204 

H^O 0,080 

COa 0,435 

CtlMlé 

Troavé.         pour  C<*B««Ovp. 

HO/0 4.4  4.01 

G  0/0 51.8  5'7.75 

Cryoscopie  daus  faoide  acétique. 

Matière 1  ^908 

Acide  acétique 99,908 

Abaissement  du  point  «le  roui^élnlion 0^,2 

Galeilé 

M 372  814 

L'équation  suivante  traduirait  la  réaction  : 

3G«H*<q[|  +  PGl»  +  H^O  =5  P0HC«H*0H)3  +  5HGI . 

Propriétés.  —  Les  cristaux  sont  blancs,  en  petites  aiguilles  pris- 
matiques. Ils  fondent  à  149*  en  un  liquide  brunâtre,  se  volatilisant 
ensuite  et  les  vapeurs  se  condensant  en  cristaux  sur  les  parois  plus 
froides.  Us  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans 
l'eau  bouillante  qui  les  abandonne  en  partie  par  refroidissement. 
Très  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  cristallisable,  l'éther. 
Insolubles  dans  l'éther  de  pétrole,  le  benzène,  le  sulfure  de  car- 
bone. 
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Ktber  phosphorique  de  la  résorcine. 

Préparation.  —  La  préparation  est  semblable  à  celle  du  corps 
dérivé  de  Thydroquinone.  Il  n*est  pas  nécessaire  toutefois  de 
chauffer  aussi  fortement.  La  température  du  bain-marie  suffit.  Le 
procédé  de  cristallisation  et  de  purification  est  identique. 

L'analyse  fait  attribuer  au  corps  obtenu  la  formule  suivanlQ  :  * 

P0HG«H*0H)3+  H»0=:G»«H"08P 
il  ne  contient  pas  de  chlore  non  plus. 

Dosage  du  phosphore. 

Matière O^iW 

Pyi*ophospiiate 0»066 

Calorie 
TroavA.        poir  0^¥^^ 

PO/0 7.T  7.9 

Combustioa, 

Matière '\      0*,258 

H^ 0,145 

C02 (^,514 

OÊkmU 
TroBfé.  pMr  G«««H>HS 

GO/0 55.3  55,1 

HO/0 4.1  4.38 

IJositgo  do  fenu  de  cnstallisation. 

Matière o''n7 

Perte  après  une  demi-heure  à  100**. 0,006 

Ctlealé 
Troivé.         ponr  C««H"0«P. 

H^O 5.1  4.59 

Pourtant,  la  cryoscopie  ne  m'a  pas  donné  un  résultat  bien  satis- 
faisant. Cela  tient  sans  doute  à  Teau  de  cristallisation  que  contient 
la  matière. 

Je  n'ai  pu  opérer  avec  le  corps  anhydre,  car,  après  dessiccation, 
il  reste  visqueux,  très  adhérent  aux  parois  des  objets  où  se  fait 
cette  dernière. 

Propriétés,  —  Les  propriétés  sont  à  peu  près  identiques  à  celles 
de  réther  phosphorique  de  Thydroquinono.  Elles  en  diffèrent  par 
le  point  de  fusion  qui  est  de  75®. 
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Je  m'occupe  actuellement  de  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  les  autres  phénols  polyatomiques.  Je  suis  déjà  arrivé  à 
quelques  résultats  qui  feront  l'objet  d'une  prochaine  note. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  la  Faculté  des  sciences  de  Besançon 

tous  la  direction  de  M.  Genvresse). 

H*  49.  -^  Bnr  la  cblorura  de  géranyla  ;  par  H.  A.  RETCHLER. 

Plus  d'une  fois  on  a  cru  avoir  obtenu  cette  substance  en  faisant 
agir  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  le  géranioi.  M.  Ph.  Barbier  (1) 
a  rectifié  ces  observations  erronées,  en  annonçant  qu'il  est  impos- 
ble  d'isoler  le  corps  C*<^H*''CI.  D'après  lui,  le  géranioi  réagit  nette- 
ment avec  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique,  en  donnant  un 
bichlorhydrate  liquide  C*<^H*^C1*.  Décomposé  par  une  solution  acé- 
tique bouillante  d'acétate  de  potassium,  ce  bichlorhydrate  fournit 
du  dipentène. 

Je  puis  confirmer  l'exactitude  des  observations  faites  par  le  chi- 
miste français. 

Comme  matière  première,  j'ai  choisi  le  géranioi  pur,  breveté  par 
MM.  Schimmel  et  C''  et  extrait  de  Tesscnce  de  citronelle.  Ce  pro- 
duit absorbe  vivement  le  gaz  chlorhydrique,  et  l'augmentation  de 
poids  indique  nettement  la  fixation  de  2  molécules  HCl  (pour 
40  grammes  de  géranioi,  â2'%4  d'acide).  Des  lavages  opérés  au 
moyen  d'une  solution  étendue  de  carbonate  sodique,  n'enlèvent 
qu'une  petite  partie  d'acide,  arrêtée  par  simple  dissolution.  Une 
partie  aliquote  de  la  substance  huileuse  a  été  mise  en  dissolution 
dans  de  l'éther  et  traiU'^e  par  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'ar- 
gent. Le  précipité  obtenu  indiquait  que  les  40grammes  de  géranioi 
avaient  réagi  avec  18  grammes  de  gaz  chlorhydrique  (théorique- 
ment, il  faudrait  18'',9). 

Lia  formation  du  corps  G'^H^^Gl*  étant  ainsi  mise  hors  de  doute, 
j'ai  essayé  d'obtenir  le  chlorure  de  géranyle,  en  enlevant  la  moitié 
de  l'acide  chlorhydrique  par  l'action  de  l'eau  bouillante. 

69»',5  degéraniol  chargés  de  34»',5  d'acide  chlorhydrique,  ont  été 
chaufTés  à  Tébullition  avec  1  litre  d'eau  pendant  une  vingtaine  de 
minutes.  Pour  éviter  les  soubresauts,  il  a  fallu  ajouter  du  sel  (de 
manière  à  faire  surnager  la  matière  huileuse)  et  renmer  le  mélange 
bouillant  en  y  envoyant  un  courant  de  vapeur.  On  opérait  d'ailleurs 
au  réfrigérant  renversé.  Après  ce  traitement  la  densité  de  la  ma- 
il) Comptes  rendus,  t.  117,  p.  liO. 
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tière  organique  était  descendue  à  0,976  à  15''  et  la  composition 
était  devenue 

C 04.810/0 

H 9.64 

Cl 22.89 

0 3.66 

L'enlèvement  d*une  molécule  d'acide  ne  se  fait  donc  pas  nette- 
ment. Il  est  probable  que  du  chlorure  de  géranyle  prend  naissance, 
mais  il  reste  aussi  de  la  substance  non  transformée,  et  il  y  a  déjk 
du  géraniol  régénéré. 

En  opérant  au  réfrigérant  descendant  et  en  distillant  dans  le 
courant  de  vapeur,  on  obtient  des  produits  analogues  au  précédent. 
150  grammes  de  géraniol,  saturés  d'acide  chlorhydrique,  ont  été 
traités  de  Cette  manière  et  ont  fourni  des  fractions  de  la  composi- 
tion suivante  : 


t. 

î. 

3. 

4. 

■^mv. 

PoMs  (en  fAmmes) 

30,5 

49,4 

37,7 

18,4 

»,7 

GoBMi^itioi  :  G  0 1) 

• 

» 

li.OI 

69,41 

10,31 

14,55 

5,73 

» 
10.76 

» 

61,95 
9,95 

90,6S 
4,48 

H  0/0 

CI  0/0 .*. 

0  O/X) 

La  composition  de  tous  ces  produits  est  intermédiaire  entre 
CioH<8CI«,  C*oH"Ci  et  C^oH^^O.  La  nature  du  mélange  disUHé  dé- 
pend d'un  équilibre  complexe  entre  toutes  ces  substances,  l'eau  et 
l'acide  chlorhydrique  dissous. 

N'ayant  pas  réussi  de  ce  côté,  j'ai  essayé  de  préparer  la  substance 
QtoHi7Gi^  en  lançant  dans  du  géraniol  un  poids  calculé  de  gaz 
chlorhydrique  :  pour  30»',8  de  géraniol,  une  augmenlatioiide  poids 
de  9^,8.  L'huile  obtenue,  lavée  au  carbonate  sodique  et  séchée  sur 
du  chlorure  de  calcium,  élait  limpide  et  de  teinte  jaunâtre. 


TrOBTé. 

Cl 22.07  7o 

C 66.00 

H 9.68 

0 2.30 


Ctlealé 
pour  C*»fl«»d. 

20.58  o/o 

69. 5T 

9.86 


Le  mélange    analysé  renfermait  donc  trop  de  chlore  et  encore 
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Pour  finir,  je  dois  citer  une  expérience  qui  confirme  une  obser- 
vation déjà  publiée  par  M.  Eckart  (1).  Partant  d'une  substance  ana- 
lysée plus  haut  (voir  la  première  analyse  complète  citée  dans  ce 
travail),  j'ai  achevé  Tenlèvemënt  du  chlore  par  deux  heures  et 
demie  d'ébuUition  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  c«aus- 
tique.  J'ai  ensuite  ajouté  de  Teau  et  distillé  le  mélange  dans  un 
courant  de  vapeur.  Il  a  passé  une  huile  qui,  séchée  et  soumise  à 
rectification,  a  passé  presque  totalement  de  195  à  225",  surtout  de 
210  à  225".  Cette  dernière  fraction  avait  la  composition  quantitative 
du  géraniol  (abstraction  faite  d'un  peu  de  chlore  restant). 

Galeulé 
Trouvé.  fOUT  C**B<H). 

C 77.82  o/o  77.92  % 

H H.72  11.70 

0 10.25  10.38 

Cl 0.21  0.00 

La  densité  et  l'indice  de  réfraction  ont  été  trouvés  un  peu  trop 
faibles  :  0,8612  et  1,46464  à  15". 

Malgré  cette  petite  divergence,  j'admets  provisoirement  la  récu- 
pération du  géraniol. 

H"  IM).  —  Etudes  sur  las  terpènas  ;  pai*  H.  A.  RETCHLER. 

L  —  Action  de  t acide  trichloracôtique  sur  le  carvène. 

L'action  de  l'acide  trichloracétiquo  sur  le  carvène  n'est  pas  ex- 
traordinairement  vive.  A  moins  que  d'opérer  sur  de  fortes  quan- 
tités de  matière,  on  verra  l'échaulTement  spontané  rester  en  deçà 
d'une  trentaine  de  degrés. 

La  combinaison  des  deux  corps  se  fait  néanmoins  d'une  façon 
très  nette.  Ayant  laissé  en  contact  pendant  deux  heures  13'',6  de 
carvène  et  33  grammes  d'acide  trichloracé tique,  j'ai  pu  constater 
par  un  simple  titrage  acidimétrique  la  fixation  de  12^,6  d'acide 
(soit  eiiviron  les  quatre  cinquièmes  d'une  molécule). 

Pour  l'étude  des  substances  produites,  j'ai  mis  en  présence  des 
quantités  doubles  de  matière  et  abandonné  le  mélange  à  lui-même 
pendant  une  douzaine  d'heures.  Neutralisant  ensuite  par  une  solu- 
tion étendue  de  carbonate  de  sodium,  j'ai  obtenu  une  matière  inso- 
luble presque  solide.  Par  flltration  à  la  pompe,  j'ai  séparé  une  so- 
lution aqueuse  (dont  la  distillation  m*a  donné  environ  20  grammes 
de  chloroforme)  et  une  matière  insoluble  domi<:ristalline. 

(i)  Bericbte,  t.  24,  p.  4206. 
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Par  un  traitement  à  l*élher  de  pétrole,  j*ai  pu  subdiviser  cette 
matière  en  cristaux  relativement  peu  solubles  et  un  liquide  jaune 
huileux. 

Les  cristaux,  21  grammes  en  tout,  sont  peu  solubles  à  froid  dans 
Talcool,  réther  et  l'acide  acétique,  aisément  solubles  dans  le  chlo- 
roforme. La  substance  dissoute  dans  Talcool  bouillant,  cristallise 
en  lamee  brillantes,  biréfringentes,  fusibles  à  102-105*.  et  renfer- 
mant 

CI 46.06  7o 

C 36.22 

H 4.n 

O 13.55 

Une  combinaison  du  carvène  avec  2  molécules  d'acide  tricblora- 
cétique,  aurait  la  composition  : 

Cl 46.00  7o 

C 86.28 

H 3.90 

0 18.82 

Le  dosage  du  chlore  a  du  élre  fait  par  calcination  de  la  substance 
avec  un  excès  de  chaux  vive.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse  caustique,  le  corps  n*a  cédé  que 
48,5  0/0  de  chlore.  Une  solution  alcoolique  de  la  substance  n*est 
que  très  imparfaitement  précipitée  par  Faddition  directe  de  nitrate 
d'argent  La  solution  chloroformique  est  optiquement  inactive. 

Le  liquide  jaune  huileux,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  est 
riche  en  chlore.  L'ayant  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  puis 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur,  je  n'ai  pu  entraîner  par  l'eau 
qu'une  petite  quantité  d'une  huile  incolore,  à  odeur  de  terpinéol  (?). 
Par  contre,  le  résidu  de  distillation  a  fourni  en  quantité  relative- 
ment abondante  une  huile  épaisse,  jaune,  soluble  dans  l'éther  de 
pétrole.  Par  exposition  à  l'air,  cette  huile  s'est  fortement  épaissie 
et  a  déposé  une  petite  quantité  d*une  substance  cristalline.  Cette 
dernière,  isolée  par  des  lavages  à  l'éther  de  pétrole  et  recristallisée 
dans  l'alcool,  a  formé  des  aiguilles  biréfringentes,  fusibles  avec 
décomposition  à  115-117''  et  ne  renfermant  pas  de  chlore.  Je  crois 
avoir  obtenu  de  Thydrale  de  tcrpine  ;  mais  ne  disposant  que  de  1 
ou  2  décigrammes  de  matière,  je  n'ai  pu  confirmer  cette  supposi- 
tion par  une  analyse  élémentaire. 

En  résumé,  le  fait  le  plus  important  consigné  dans  cette  étude, 
c'est  l'existence  d'une  combinaison  cristalline  d'une  molécule  de 
carvène  avec  deux  molécules  d'acide  trichloracétique. 
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M.  Dhuet,  étudiant  à  rUniversiié  de  Bruxelles,  in*a  utilement 
secondé  dans  Télaboration  de  cette  première  partie  de  mon  travail. 

II.  —  Action  de  F  acide  tricbloracétique  sur  F  essence  de 

térébenthine. 

Le  titre  de  cette  publication  rapi)elle  les  travaux  de  MM.  Bou- 
chardat  et  Lafont(l).  Ces  chimistes  ont  attaqué  l'essence  de  téré- 
benthine par  Tacide  acétique  (six  mois  à  la  température  ordinaire, 
quatre-vingt-dix-sept  heures  à  100-200*)  et  par  racide  benzoïque 
(cinquante  heures  à  150®).  L'acide  trichlorncétique  exerce  une  ac* 
tion  plus  nette  et  plus  rapide.  Avec  lui,  la  combinaison  se  fait  en 
peu  de  temps  et  dégage  suffisamment  de  chaleur  pour  qu'il  soit 
reoommandable  de  limiter  les  masses  actives  et  de  refroidir  lo 
mélange. 

Les  matières  examinées  dans  cette  étude  proviennent  de  quatre 
opérations  dont  chacune  a  mis  en  œuvre  :  50  grammes  d'acide  tri- 
chloracétique  et  100  grammes  de  térébenthine. 

Malgré  la  présence  d'un  excès  d'essence,  il  a  fallu  refroidir  pour 
empêcher  la  température  de  de  dépasser  110**.  Le  titrage  acidimé- 
trique  d'une  partie  aliquote  du  mélange  a  démontré  la  fixation  de 
04  centièmes  de  l'acide  employé. 

Le  mélange  obtenu  est  peu  coloré  et  plus  dense  que  l'eau.  J'ai 
commencé  par  lui  enlever  l'excès  d'essence  par  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur.  Pour  rendre  cette  opération  possible,  il 
convient  de  dissoudre  du  sel  dans  l'eau  de  l'appareil  distillatoire. 
La  matière  huileuse  finit  alors  par  surnager,  les  soubresauts  se 
trouvent  évités,  et  la  distillation  se  fait  de  la  manière  la  plus  régu- 
lière. Avec  l'eau  passent  du  terpène  et  du  chloroforme.  On  arrête 
lorsque  l'huile  distillée  commence  à  devenir  aussi  dense  que  l'eau. 

Gomme  résidu  de  distillation,  j'ai  obtenu  environ  240  grammes 
d*une  huile  jaunâtre,  lourde  insoluble  dans  l'eau.  Saponifiée  par 
ébullition  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique 
(200  gr.);  elle  a  fourni  138  grammes  d'une  huile  légère,  ne  l'en- 
fermant plus  que  des  traces  de  chlore. 

Le  point  d'ébullition  de  ce  produit  bnit  allait  de  175  à  215"*.  Les 
fractions  bouillant  de  195  à  215''  étaient  de  loin  les  plus  importantes 
et  offraient  cette  particularité  qu'elles  cristallisaient  partiellement 
par  le  refroidissement.  Par  filtration  dans  le  vide,  il  était  aisé  de 
séparer  les  parties  solidifiées. 

(1}  Comptes  rendus,  t.  102,  p.   171,  818  et  488;  t.  105,  p.  1177;  l.  113, 
p.  551;  —  Ami.  Cbim.  Pbyn,  (6),  t.  16,  p.  286. 
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Par  quatre  fractioanements  successifs,  compliqués  de  rextraction 
des  parties  cristallines,  j'ai  séparé  les  portions  suivantes  : 

1 .  En  deçà  de  i80» 9*1^8 

2.  De  180  à  190» 18,8 

3.  Dei90àl95<» 7,1 

4.  De  195  à  âOS» 20,2 

5.  De  208  à  20T 18,2 

Par  rectification  de  résidus,  J'ai  encore  obtenu  une  portion  sup- 
plémentaire 

6.  De  200  à  210» 11^9 

Le  poids  total  des  cristaux  obtenus,  exprimés  entre  buvards  et 
séchés  sur  assiette  poreuse,  atteignait  iS'^^b. 

La  fraction  /,  séchée  sur  chlorure  de  calcium  et  rectifiée  à  nou- 
veau, a  donné  de  17â  à  178"»,  un  produit  ayant  presque  la  compo- 
sition d'un  terpène. 

C 86.51% 

H 11.85 

0 1.64 

LêC  if  S  esi  déjà  plus  riche  en  oxygène 

C 83.920/o 

H 11.92 

0 4.16 

Le  12**  4,  refroidi  à  — 10**,  débarrassé  par  fiUration  de  toute  trace 
de  cristaux,  accuse  la  composition 

C 79.30% 

H 11.82 

0 8.88 

Celte  fraction  est  probablement  un  mélange  de  terpènes  avec  un 
G10H180  prédominant. 

Les  cristaux,  purifiés  par  rccristallisation  dans  l'éther  de  pétrole» 
se  présentent  sous  la  forme  de  grandes  tables  hexagonales,  mono- 
réfringentes,  fondant  à  198-199°  (thermomètre  non  corrigé).  Par 
une  nouvelle  recrisiallisation,  j'ai  obtenu  de  la  matière  fondant  à 
200**  (soit  206**  en  tenant  compte  de  la  correction).  L'aspect  et 
l'odeur  du  produit  solide  rappellent  absolument  les  propriétés  du 
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U:>r  =-oiï-^;:^  A^rx&yKr  à  1?^  t  0,  i>  ircsiiê  'X'î^  à  loi»,  en  un 
tate  le  2  i-r^nrtnes  1-e  tie^grirr^ir.  a  rx-rr:**  i^i?  riiiiioo  gauche 

de  î*.  D"o«j 
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ll.îiS 

11.7) 

M.!* 
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N.  B.  —  Là  i^rérjêiûiiûe  esL^v^yée  *^^:  *  IT'   lae  rieesilé  de 
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ri-^JBr  es-^:.  —  \jrr  *:tv,r*r^  ^   '^Axî^ZA  'l'une  IMiière  «s«ez 

rfi;fîérç-at£r  î:r-*4îie  i'-.iiir-  în.:Li:r*.rf^îi.ri^  r-ft  e:i:jii:\ -•  en  excès.  A 
<5r^  ^Timnies  \'^ri\r,  f<àrti-?ii«ra-v:::  :i=c-:'i?  îa::^  i'r::.-r  tie  pétrole, 
j'ai  ajcro:^  *T''.i  i--  i^rvh-eiiihine  r-c.  ê\iUi.t  ui^-  ::•:.  forte  élêva- 
lioL  de  téaij,«éraîirr.  Apre?  un  pej-:ri  ie  ivuzc  he-rr:*.  U  couleur 
1^2  lûr^Laii^  -/îà-î  fa^.^êe   "îu  j^'iae  ciair  au  hnjr*  \rr:âire.  âl»',^ 

T:utr  1.^  :iiaâ=-r  ^yaLt  ^Ur  i^^iuie  iaz^  .i>  1V±-  r  :e  pétrole  et 
zt^'rr^ï.^r  jar  d^i'.aLiii  ^vr»-  ;ir  ?-::.iMori  ie  :.ïrt'::.â:e  \\e  Sôude, 
U  oiir'ir  eîî  rv.:rveL\e;a\.a»-  ;4>.  La  s-:>.:4:n  :é:r:l:qiie.  bêchée 
r>:r  '^hiorir-r  ir  oél^-iuiti  eî  jlaoée  en  un  rr.«ir;-::  :r:L«î.  a  iépo&é 
T«-'/;  i'uûv  «  ihstaiiO':-  ._rl-:dl;.iie.  ^vu  s-i'lui  le  à  :V;  ,  .  Un^  ralcool, 
ré:heT,  TdO.  ie  a--»^:*^':-,  ?-:îul:«le  «lans  le  oL*or:îor.;.  .  Rech^^ailisé 
'îar*-  rai.»ji.  ie  corj-?  >c  montre  fu5ih»le  à  104'  ri  :-  .ii'emie  4«î  iVO 
de  oLîotv.  Elfi  f-i-Iuli  ja  cWoroforxnique,  il  >»;•  iuodî:  -  o^^iquemeut 
inactif. ¥jl uii moi, je relrj*ive  v:\  ia  combina: -^:n  «".•♦H ■  vi  CCW»*If  i 
que  j*ai  ohtvrj'ie  plu:?  al^z^lamment  en  part^uit  :.;  carvène.  U 
âembie  donc  que,  *\k  même  que  TacMe  .h'.:rh\  In  :  :--•  l'acid»'  tri- 
<^iIoracéUqu<!r  prov^^ucr  jusqu'à  un  certain  j-Mat  ;a  :rA:i^f"'>ïitîon  ilu 
pînêne  en  dipeniène. 

Le  mélan^re  huileux  restanU  sa}:»3niriê  •  i  •li>tillf  inns  un  cou  • 
rant  de  vapeur,  a  fourni  une  matière  huiteu-^  é[mi<-  -.  'iistiliable  à 
200-217*,  ne  renfermant  pla-  qu'une  trace  lie  chi  ^:^  semblable 
aux  pnyluits  8,  4  et  5  de  Tes&ai  prvco.ient.  La  fraoîiou  2KV217»  a 
ëépoâé  à  la  longue  une  |ietite  quantité  de  lame^  hc\  j^nales^  mono- 
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réfringenfes,  fusibles  vers  195«,  absolument  semblables  au  bornéol 
signalé  antérieurement. 

En  résumé,  les  produits  les  plus  intéressants  obtenus  par  Taction 
de  Tacide  trichloracétique  sur  Tessence  de  térébenthine  sont  :  du 
bornéol  et  la  combinaison  G*0H««.2(CaH}O«H). 

III.  —  Etude  sur  le  camphène  et  TisobornéoL 

Préparation  du  camphène,  —  Les  anciens  procédés  ont  été  résu- 
més par  M.  Wallach  dans  les  Annales  de  chimie  de  Liehig  (t.  239, 
p.  6).  Ils  consistaient  à  chauffer  le  chlorhydrate  solide  de  térében- 
thine avec  de  la  potasse  alcoolique  ou  avec  de  Tacétate,  du  stéa- 
rate ou  du  benzoate  de  soude,  à  des  températures  allant  de  170  à 
220^  et  pendant  un  temps  variant  de  quatre-vingts  à  trente  heui-es. 

M.  Wallach  opère  la  transformation  du  chlorhydrate  solide  au 
moyen  d*une  solution  acétique  d*acétate  de  sodium  sec  et  chauffe 
jusque  vers  200*  pendant  trois  à  quatre  heures.  Il  recommande  de 
mettre  grand  soin  à  ne  pas  dépasser  la  température  indiquée.  Par 
distillation  dans  un  courant  de  vaj)eur,  il  sépare  le  camphène  d*avec 
le  chlorhydrate  non  décomposé.  Des  deux  corps,  c'est  l'hydrocar- 
bure qui  est  entraîné  le  plus  facilement  et  passe  au  début  de  la 
distillation. 

Ce  procédé  exig:e  encore  toujours  une  chauffe  assez  prolongée  et 
ne  peut  s'exécuter  qu'en  vase  clos.  J'arrive  au  but  plus  rapidement 
et  plus  facilement  en  opérant  de  la  manière  suivante. 

Dans  un  excès  de  phénol,  j'incorpore  à  chaud  une  quantité  de 
potasse  (ou  de  soude)  plus  que  suffisante  pour  prendre  tout  le 
chlore  du  chlorhydrate  de  térébenthine  à  traiter.  Je  chauffe  ensuite 
plus  fort  et  pousse  la  température  jusqu'aux  environs  de  170*,  dans 
le  but  d'éliminer  la  plus  grande  partie  de  l'eau  apportée  par  les 
matériaux  employés  ou  produite  par  la  réaction.  Sans  trop  laisser 
refroidir,  j'ajoute  à  la  masse  le  chlorhydrate  à  transformer  et 
chauffe  pendant  vingt  à  trente  minutes  au  réfrigérant  ascendant 
(un  simple  tube  non  entouré  d'eau  froide),  en  ayant  soin  de  re- 
cueilUr  l'eau  et  le  camphène  qui  passent  pendant  cette  partie  de 
l'opération.  La  température  à  maintenir  est  avantageusement  de 
155  à  165*,  le  thermomètre  étant  plongé  dans  la  masse  chauffée. 

Je  termine  en  distillant  an  réfrigérant  descendant  jusqu'à  ce  que 
la  température  du  liquide  bouillant  atteigne  185  à  190*. 

Après  lavage  à  la  potasse,  les  produits  distillés  sont  du  cam- 
phène presque  pur,  fondant  vers  ii*,5  à  43*  et  distillant  de  158* 
à  163*.  Le  rendement  atteint  facilement  75  0/0  de  la  théorie. 
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Les  chiffres  suivants  donneront  une  idée  des  proportions  à 
observer  : 

Phénol 65 

Potasse  caustique  (à  75  0/0) 25 

C10H16.HCI  solide 35 

Camphèiie  obtenu 20,5 

Le  rendement  théorique  serait 27,6 

Dans  le  phénol  résiduel*  on  retrouve,  à  Tëtat  de  KCl,  tout  le 
chlore  apporté  par  le  chlorhydrate  de  térébenthine.  Pour  Tessai 
détaillé  ci-dessus,  on  a  reti*ouvé  7  grammes  de  chlore  au  lieu  de 
7«',2  (quantité  théorique). 

Il  est  inutile  d'ajouter  que  la  très  grande  quantité  du  phénol 
peut  être  récupérée  et  servir  à  de  nouvelles  préparations. 

Le  rendement  en  camphène  dépend  surtout  de  la  pureté  du 
chlorhydrate  de  térébenthine.  Avec  du  produit  solide  pur,  on  ob- 
tiendrait plus  que  75  0/0  de  la  quantité  théorique  du  camphène. 
Avec  du  produit  simplement  exprimé,  non  recristallisé  dans  Tal- 
cool,  on  descend  souvent  en  deçà  de  70  0/0.  Avec  du  chlorhydrate 
brut,  filtré  à  la  pompe,  non  exprimé,  j*ai  obtenu  42  0/0  de  rende- 
ment en  camphène  brut,  séché  sur  assiette  poreuse  et  exprimé 
une  fois  entre  buvards.  Opérant  sur  du  chlorhydrate  liquide  de 
térébenthine,  je  n'ai  obtenu  qu'un  mélange  liquide  d'hydrocar- 
bures. 

Le  camphène  est  généralement  plus  lévogyre  que  la  térébenthine 
qui  a  servi  à  sa  préparation. 

Notre  térébenthine  [a]D  =  +  3*»2  a  donné  du  camphène  —  6*,27. 
Une  térébenthine  lévogyre  [a]^  =  — 26*,5  a  donné  du  camphène 
[a]jjj= — 49^,12  (en  solution  alcoolique  à  21  0/0  et  à  la  température 
de  IS*»). 

Transformation  du  camphène  en  isobornéoL  —  !•  D'après  le 
procédé  Bertram  et  Walbaum^  en  chauffant  modérément  un  mé- 
lange de  camphène  (1  p.),  acide  acétique  glacial  (2,5  p.)  et  acide 
sulfurique  à  50  0/0  (0,1  p.),  jusqu'à  dissolution  limpide  ;  séparant 
l'acétate  obtenu  par  addition  d'eau  et  le  saponifiant  par  ébullition 
avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  on  obtient  un  rendement 
presque  théorique  d'isobornéol.  15  grammes  de  notre  camphène 
ont  donné  15»',7  d'isobornéol  brut,  séché  sur  assiette  poreuse.  Ce 
produit  est  blanc  et  quasi  pur.  Il  faut  cependant  une  ou  deux  re- 
cristallisations en  éther  de  pétrole  pour  que  la  substance  fonde  (en 
tube  fermé)  à  212®.  En  tube  ouvert,  elle  se  sublime. 

2®  On  obtient  un  rendement  moins  quantitatif,  mais  encore  tou- 
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jours  fort  beau,  en  additionnant  notre  camphène  d*une  molécule 
d'acide  trichloracétique  et  en  décomposant  par  la  pot^isse  en  solu- 
tion alcoolique  le  trichloracétate  formé. 

lô^'^Q  de  camphène,  laissés  pendant  un  jour  ati  contact  d'un 
excès  d*acide  thchloracélique  (61  gr.),  ont  fixé  nettement  1  molé- 
cule de  cet  acide  (20  gr.).  Le  produit  d*addition,  séparé  par  Teau, 
lavé  et  saponifié,  a  donné  une  dizaine  de  grammes  d^isobornéol 
recristallisé.  Le  procédé  offre  l'inconvénient  de  donner  une  masse 
qui  brunit  très  fort  pendant  la  saponification,  et  Fisobornéol  brut 
ainsi  obtenu  est  moins  pur.  Deux  cristallisations  dans  Téther  de 
pétrole  suffisent  pour  amener  le  point  de  fusion  à  211*  (en  tube 
fermé). 

L*isobornéol  se  reconnaît  aisément  à  son  point  de  fusion,  sa 
grande  volatilité,  sa  solubilité  relativement  grande  dans  Téther  de 
pétrole  et  son  aspect  au  microscope.  Il  cristallise  en  lames  hexa- 
gonales très  faciles  à  distinguer  de  celles  du  bornéol. 

IV.  —  Sur  quelques  chlorures  G^^H'^Cî. 

!•  Le  cblorbvdrate  de  camphène  (1).  —  On  obtient  aisément  ce 
corps  en  lançant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  une 
solution  alcoolique  pas  trop  étendue  de  camphène.  La  formation  de 
cristaux  commence  immédiatement,  et  le  rendement  finit  par  être 
presque  quantitatif.  Pour  purifier  le  produit,  on  le  recristallise  dans 
de  ralcx)ol  chargé  d'acide  chlorhydrique.  Les  cristaux  obtenus, 
lavés  par  une  petite  quantité  d'alcool  et  séchés  sur  une  assiette 
poreuse,  fondent  à  147-150*.  Une  nouvelle  recristallisation  fait 
monter  le  point  de  fusion  à  1 49-15 1**  (la  matière  étant  bien  exprimée 
sur  Tassietto). 

Une  solution  alcoolique  de  la  substance  donne,  par  évaporation 
spontanée  sur  une  lame  porte-objet,  des  formes  étoilées,  le  plus 
souvent  hexagonales,  dont  les  rayons  ramifiés  en  feuilles  de  fou- 
gère sont  fréquemment  constitués  par  la  juxtaposition  de  lames 
hexagonales  nettement  visibles. 

La  solution  alcoolique  est  nettement  précipitée  par  le  nitrate 
d'argent. 

2*  Le  chlorure  d'isobornyle,  —  Pour  préparer  celte  substance, 
j'ai  dissous  10  grammes  d'isobornéol  dans  15  grammes  d'alcool 
absolu  et  lancé  dans  la  solution  12  grammes  de  gaz  chlorhydrique 
sec.  Tout  d'abord  le  mélange  est  resté  limpide  ;  mais,  à  un  moment 

(1)  M.  RiBAN,  Ann.  Chim.  Phys,  (5),  l.  6,  p.  853. 
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donné,  il  s*est  pris  en  masse.  La  purification  du  produit  a  été  laite 
comme  pour  le  chlorhydrate  de  camphène.  Points  de  fusion  obser- 
vés :  après  une  recristalHsation,  118  à  149*»  ;  après  deux  recristalli- 
sations, 150  à  152".  De  môme  que  lo  chlorhydrate  de  camphène,  le 
chlorure  d'isobornyle  est  modérément  soluble  dans  l'alcool,  extrê- 
mement soluble  dans  l'essence  de  pétrole.  Les  formes  microcris- 
tallines des  deux  substances  sont  identiques. 

J'ai  obtenu  le  même  dérivé  chloré  en  versant  une  solution 
aqueuse  concentrée  d'acide  chlorhydriquc  dans  une  solution  acé- 
tique d'isobornéol  et  en  provoquant  la  réaction  par  une  chaleur 
modérée  (70*  environ). 

3*  Le  chlorure  de  bornyle.  —  En  dissolvant  du  gaz  chlorhy- 
driquc dans  une  solution  alcoolique  de  bornéol  (mêmes  proportions 
que  pour  la  substance  isomère),  je  n'ai  pu  provoquer  aucune  cris- 
tallisation. Ajoutant  au  mélaiige  de  l'éther  de  pétrole  et  de  l'eau, 
lavant,  séchant  et  évaporant  la  solution  pétroliciue,  j'ai  obtenu  une 
belle  cristallisation  de  bornéol  :  lames  hexagonales  fusibles  à  202"*. 

Pour  obtenir  le  chlorure  do  bornyle,  j'ai  été  obligé  de  recourir 
au  procédé  recommandé  par  M.  Wallach.  Au  bornéol  dissous  dans 
l'éther  de  pétrole,  j'ai  ajouté  un  léger  excès  de  perchlorure  de 
phosphore.  Par  lavage,  dessiccation  et  évaporation  spontanée  de 
la  solution  pétrolique,  j'ai  obtenu  une  masse  camphrée.  Après  une 
recristallisation  dans  l'alcool  chargé  d'acide  chlorhydriquc,  la  subs- 
tance fond  à  157-159». 

Dans  l'éther  de  pétrole,  le  chlorure  de  bornyle  cristallise  mieux 
que  son  isomère.  L'évaporation  spontanée  d'une  solution  alcoo- 
lique donne  des  formes  très  semblables,  sinon  identiques,  à  celles 
des  deux  chlorures  déjà  décrits.  La  solution  alcoolique  précipite 
directement  par  le  nitrate  d'argent. 

Somme  toute,  les  trois  chlorures,  dont  il  a  été  question  dans 
cette  étude,  se  ressemblent  beaucoup.  Je  tiens  le  chlorhydrate  de 
camphène  et  le  chlorure  d'isobornyle  pour  identiques  et  regarde  le 
chlorure  de  bornyle  comme  stéréo-isomère  des  deux  autres. 

Rappelons-nous  maintenant  les  rapports  qui  existent  entre  le 
chlorhydrate  solide  de  pinène  et  le  camphène.  De  ce  dernier  dérive 
un  chlorhydrate  (jui  est  probablement  identique  au  chlorure  d'iso- 
bornyle. Le  chlorure  de  bornyle  et  son  stéréo-isomère  peuvent  être 
obtenus  par  transformation  directe  des  bornéols  correspondants  et 
portent  donc  le  chlore  sur  l'atome  de  carbone  qui,  dans  le  camphre, 
fait  partie  du  groupe  CO. 

Toutes  ces  relations  se  laissent  très  bien  exprimer  en  partant 
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des  formules  attribuées  par  MM.  Waguer-Bredt-Baeyer  au  camphre 
et  au  pinène. 


CH« 


a     CH' 


ca* 


CB« 


Pioèae. 


QUorhydrite. 
de  pinène. 

B        CH* 


**^'^    CH»  /l^* 


^*Ci^    CH»    >COB 


bm: 


H«C 


B«C 


CH* 


Chlorhydrate  de  campbène      Bonifol,  isobornéol, 
oa  ehlorare  d'Uoboinyle.         (Stéréo-isomères). 
et  eblonire  de  bornyie. 


La  stéréo-isomérie  des  deux  bornéols  est  déterminée  par  l'hy- 
drogène et  le  mélhyle  portés  par  le  carbone  du  sommet. 

D'après  M.  Tiemann,  il  faudrait  admettre  les  structures  sui- 
vantes : 


(CH3)2C- 


CH- 

I 
CH2 


.GH2 


CH3.HG 


(CH3)2G 


CH» 


<:h- 


Campbre. 


GO 


GH3.HG 


Pinène. 


(GH3)2G 


GH3.HG 


Cimpbène. 

Le  GO  du  camphre  occuperait  donc  une  position  mitoyenne  entre 
les  doubles  soudures  dont  la  place  caractérise  le  pinène  et  le  cam- 
phènc.  Dès  lors  il  devient  impossible  de  comprendre  les  relations 
sur  lesquelles  nous  avons  appelé  Tattention  dans  cette  étude. 

Entre  les  deux  genres  de  formule,  mon  choix  n*est  pas  douteux. 
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Je  n'oserais  cependant  garantir  que  la  formule  attribuée  par 
M.  Baeyer  au  pincne  soit  déjà  démontrée  exacte  dans  toutes  ses 
parties. 
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Snr  rorigina  de  Targon  et  de  rhèlinm  dans  les  gaz  dégagés 
par  certaines  eaux  snlfurenses;  L.  TROOST  et  L.  OUVRARD 
(C.  /?.,  t.  121,  p.  798).  —  Il  était  intéressant  de  rechercher  si  l'ar- 
gon et  l'hélium  dégagés  par  certaines  sources  provenaient  de  l'at- 
mosphère ou  du  sous-sol.  Dans  le  premier  cas,  la  solubilité  de 
l'argon  pouvait  faire  admettre  que  les  gaz,  entraînés  par  les  eaux 
de  la  surface  dans  la  profondeur  du  sol,  en  remontaient  avec  ces 
mêmes  eaux  alcalinisées  par  un  sulfure. 

On  a  donc  examiné  les  gaz  extraits  de  l'eau  de  Seine,  alimentant 
les  laboratoires  de  la  Sorbonne,  et  de  l'eau  de  mer,  recueillie  à 
marée  haute  dans  l'Océan.  On  y  a  recherché  l'hélium,  indépendam- 
ment de  l'argon,  dont  la  présence  était  certaine. 

Ces  gaz,  recueillis  avec  les  précautions  ordinaires  et  dépouillés 
d'acide  carbonique  par  la  potasse,  ont  été  traités  de  deux  manières 
différentes.  On  a  enlevé  fazote,  soit  en  faisant  absorber  ce  gaz  par 
du  magnésium  chauffé  au  rouge,  soit  en  le  combinant  avec  de 
l'oxygène  sous  l'influence  des  étincelles  électriques  en  présence  do 
la  potasse. 

Ce  dernier  procédé,  plus  lent,  donne  une  grande  sécurité  parce 
que  le  gaz,  constamment  renfermé  dans  le  même  tube  de  verre, 
sur  le  mercure,  sans  transvasements,  est  à  l'abri  de  tout  mélange 
avec  des  quantités  même  très  faibles  des  gaz  de  l'atmosphère. 

Le  résidu  gazeux  obtenu  était  séché  sur  la  potasse  fondue  et  mis 
en  communication,  suivant  le  procédé  décrit  (t.  13,  p.  1014),  avec 
un  tube  de  Plucker  à  électi'odes  de  magnésium,  dans  lequel  on  fait 
le  vide  à  l'aide  de  la  pompe  à  mercure. 

On  effectue  quelques  balayages  avec  les  gaz  à  examiner  et 
chaque  fois  on  fait  de  nouveau  le  vide.  Enfin,  après  une  dernière 
introduction  de  ces  gaz,  on  détermine  le  passage  de  l'effluve  entre 
les  électrodes  de  magnésium. 

Le  spectroscope  indique  toujours  au  début  la  présence  de  traces 
d'azote  ;  mais,  en  prolongeant  l'expérience,  on  arrive  à  les  faire 
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disparaître.  On  a  pu  alors  constater  que  les  spectres  fournis  par 
les  gaz  des  sources  de  Cauterets  étaient  notablement  différents 
de  ceux  fournis  par  les  gaz  extraits  de  l'eau  de  Seine  ou  de  Teau 
de  mer. 

Ces  derniers  donnent  le  spectre  de  Targon  et  seulement  des 
traces  à  peine  sensibles  et  même  souvent  douteuses  du  spectre  de 
rhélium,  tandis  que  les  gaz  recueillis  au  griffon  de  la  Raillère,  ou 
extraits  par  Tébullition  de  Teau  de  la  même  source,  donnent  très 
nettement  les  raies  caractéristiques  de  Targon  et  celles  de  Thé- 
lium,  et  que  les  gaz  recueillis  aux  griffons  des  sources  du  Bois 
donnent  surtout  les  raies  caractéristiques  de  Thélium. 

L'hélium  contenu  dans  les  gaz  dégagés  par  les  sources  minérales 
de  Cauterets  ne  parait  donc  pas  pouvoir  être  attribué  à  l'atmos- 
phère. Ce  gaz  provient  probablement  des  roches  contenues  dans 
les  terrains  que  ces  eaux  minérales  ont  traversés. 

La  présence,  constatée  dans  ces  derniers  temps,  de  l'hélium 
dans  un  certain  nombre  de  minéraux,  tels  que  la  clévéite,  labroggé- 
rite,  Torangite,  la  monazite,  etc.,  rend  cette  conclusion  au  moins 
possible,  de  sorte  que,  en  dehors  de  toute  considération  médicale, 
l'étude  des  gaz  dégagés  par  les  eaux  minérales  tirerait  un  intérêt 
particulier  de  ce  fait  que  ces  gaz  pourraient  nous  fournir  de  nou- 
veaux renseignements  sur  les  éléments  des  roches  que  ces  eaux 
rencontrent  dans  les  terrains  d*oii  elles  jaillissent.        p.  adam. 

Sur  la  séparation  de  l'argon  et  de  l'azote  atmosphérique  ; 
Clandins  LIHB  (C.  /?..  121,  p.  887).  —  Un  des  meilleurs  proc<5dés 
pour  séparer  l'argon  de  Tazote  consiste  à  faire  absorber  ce  dernier 
par  le  lithium.  Malheureusement  ce  métal  est  cher.  L'auteur  pro- 
pose d'absorber  l'azote  par  le  baryum  qu'on  obtiendrait  facilement 
au  moment  de  l'expérience  en  chauffant,  dans  un  tube  de  fer,  un 
mélange  de  sodium  et  de  fluorure  de  barviiiti  ou  de  fluorure  double 
de  baryum  et  de  sodium.  On  ferait  ensuite  passer  dans  le  tube 
l'azote  atmosphérique  sec  et  privé  d'acide  carbonique  et  d'oxygène. 

p.  ADAM. 

Sur  le  siliciure  de  manganèse;  VIGOUROnX(C.  A.,  1. 121, 

p.  771).  —  Le  siliciure  de  manganèse  cristallisé  a  été  préparé 
dans  ce  travail  de  trois  façons  différentes  :  1®  action  directe  du 
silicium  sur  le  métal  ;  2**  action  du  silicium  sur  l'oxyde  ;  8*  action 
du  carbone  sur  un  mélange  de  silice  et  d'oxyde. 

!•  En  chauffant  au  four  électrique,  dans  des  creusets  de  charbon, 
des  mélanges  de  silicium  (10  p.)  et  de  manganèse  (90  p.)  préparés 
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par  le  procédé  de  M.  Moissan,  on  obtient  des  culots  métalliques, 
grisâtres,  cassants,  qui,  à  Tœil  nu,  semblent  formés  de  nombreux 
cristaux  accolés;  la  plupart  s'eflritent  facilement.  L'eau,  à  Tébulli- 
tion ,  les  attaque  avec  dégagement  de  gaz ,  dépôt  de  siliciure 
métallique  et  d*hydrate  de  manganèse.  Lorsque  ce  liquide  les  a 
complètement  désagrégés,  on  reprend  le  résidu  par  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu  qui  dissout  Toxyde  et  achève  l'attaque  du  métal 
libre,  en  mémo  temps  qu'il  attaque  un  peu  le  siliciure  et  qu'il 
dépose  de  la  silice.  On  lave  le  résidu,  on  le  traite  rapidement  par 
l'acide  fluorhydrique  étendu  pour  dissoudre  la  silice  ;  puis,  on  lave 
à  nouveau  et  Ton  sèche.  On  obtient  des  cristaux  dans  lesquels  le 
silicium  et  le  manganèse  répondent  à  la  formule  SiMn*.  Mais  ils  ne 
constituent  pas  une  poudre  homogène  ;  examinés  au  microscope, 
ils  sont  souvent  souillés  d'oxyde  de  manganèse  et  entremêlés  de 
cristaux  verdàtres  de  siliciure  de  carbone. 

2"*  En  réduisant  de  même,  au  four  électrique,  des  mélanges  do 
silice  (1  p.),  oxyde  salin  de  manganèse  (3  p.)  et  de  charbon  de 
sucre  (1  p.),  on  a  obtenu  des  culots  gris  d'acier,  généralement  plus 
friables  que  les  précédents,  plus  ou  moins  caverneux,  et  répandant 
à  l'air  une  odeur  de  carbure  d'hydrogène.  Concassés  et  traités 
comme  précédemment,  ils  abandonnaient  encore  du  siliciure  de 
manganèse,  mais  ils  étaient  fortement  souillés  de  graphite  et  de 
siliciure  de  carbone.  Comme  ce  dernier  composé  est  plus  difficile 
à  attaquer  que  le  corps  à  isoler  lui-même,  on  a  cherché  à  éliminer 
le  carbone  des  préparations. 

8"  On  a  donc  placé,  dans  des  nacelles  en  porcelaine,  des  mélanges 
bien  tassés  de  silicium  (35  à  40  gr.).  Ces  dernières  étaient  intro- 
duites dans  (les  tubes  de  même  matière  traversés  par  de  l'hydro- 
gène bien  sec,  et  chauffés  à  la  température  de  ramollissement  de 
la  porcelaine  dans  des  fours  à  réverbère  alimentés  par  du  charbon 
de  cornue.  Après  refroidissement,  chaque  nacelle  renfermait  une 
scorie  vitrifiée,  de  couleur  violacée,  au  milieu  de  laquelle  se  trou- 
vait un  culot  métallique  pesant  de  10  à  12  grammes.  Tous  ces  culots 
étaient  sillonnés  de  nombreuses  stries  parallèles  qui  indiquaient  la 
présence  d'un  corps  cristallisé  ;  leur  surface  était  métallique,  bien 
brillante  et  présentait,  sous  certaines  incidences,  des  reflets  jaune 
pâle.  Fragmentés  et  traités  par  Teau  bouillante,  ils  étaient  généra- 
lement peu  attaqués.  L'analyse  a  montré  qu'ils  répondaient  à  la 
formule  SiMn*. 

C'est  le  corps  ainsi  préparé  qui  a  servi  à  l'étude  des  propriétés 
de  ce  composé. 

Propriétés  physiques.  —  Le  siliciure  de  manganèse  a  l'éclat 
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métallique  ;  il  est  ti*ès  dur  et  très  cassant,  parfaitement  cristallisé. 
Son  aspect  est  gris  d*acier  ;  sous  certaines  incidences,  il  offre  des 
reflets  jaune  pale.  I)|5  =  6,6.  Il  est  inaltérable  à  Tair  sec  et  fond 
au  four  à  réverbère. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  fluor  l'attaque  à  froid  avec  forma- 
tion de  fluorure  de  silicium  ;  si  on  chauffe,  si  peu  que  ce  soit,  il  y 
a  incandescence.  Le  chlore  sec  agit  vers 500^,  avec  incandescence; 
le  brome  et  Tiode  agissent  plus  difficilement. 

L'oxygène  pur,  Tair  Tattaquent  au  rouge.  L'acide  fluorhydrique 
gazeux  et  sec  Tattaque  facilement  ;  Tacide  chlorhydrique  agit  avec 
incandescence  bien  avant  le  rouge  ;  il  se  forme  des  vapeurs  qui, 
amenées  dans  Teau,  abandonnent  de  la  silice  et  de  Thydrogène  ; 
dans  la  nacelle,  on  trouve  du  chlorure  de  manganèse.  L*acide 
iodhydrique,  gazeux  et  sec,  produit  un  ettet  analogue. 

L*eau  n'a  d*action  ni  à  la  température  ordinaire,  ni  à  100®  ;  au 
rouge,  elle  est  décomposée,  l'oxygène  se  fixe  sur  le  siliciure, 
l'hydrogène  se  dégage.  Les  acides  étendus  agissent  rapidement; 
il  se  forme  un  sel  de  manganèse  soluble  et  de  la  silice  gélatineuse 
qui  entrave  de  plus  en  plus  l'attaque.  Lorsque  le  siliciure  renferme 
des  carbures  métalliques,  les  acides  l'attaquent  avec  énergie  en 
produisant  un  dégagement  de  carbure  d'hydrogène  à  odeur  désa- 
gréable. L'acide  fluorhydrique  l'attaque  avec  violence,  parce  que 
la  silice  n'entrave  plus  la  réaction.  L'acide  azotique  concentré 
l'attaque  à  chaud  avec  production  de  vapeurs  rutilantes,  d'azotate 
do  manganèse  qui  se  dissout  et  de  silice  qui  se  dépose.  L'eau 
régale  produit  une  action  de  mémo  nature. 

La  potasse  en  solution  n'a  pas  d'effet;  la  potasse  caustique 
l'attaque  avec  énergie  à  chaud,  surtout  lorsqu'il  est  bien  pulvérisé. 
11  en  est  de  même  des  carbonates  alcalins  en  fusion,  et  d'un 
mélange  de  carbonate  et  d'azotate  de  potassium.         p.  adam. 

Sur  l'amalgame  de  chrome  et  quelques  propriétés  du  chrome 
méUUique;  J.  FÉRÉE  (C.  7^.,  t.  121,  p.  822).  —  L'amalgame  de 
chrome  a  été  peu  étudié  jusqu'à  présent.  On  le  préparait  par  l'ac- 
tion des  composés  lialoïdes  du  chrome  sur  l'amalgame  de  sodium. 
Ce  procédé  donnant  de  mauvais  résultats,  l'auteur  a  essayé  la 
méthode  électrolytique. 

Pour  obtenir  de  grandes  quantités  d'amalgame  de  chrome,  il  faut 
électrolyser  une  liqueur  renfermant  160  grammes  de  chlorure 
chromique  cristallisé,  100  grammes  d'acide  chlorhydrique  concen- 
tré et  710  grammes  d'eau.  Il  faut  encore  une  densité  de  courant 
suffisamment  élevée. 
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Avec  un  courant  de  22  ampères  et  une  surface  mercurielle  de 
8éq,05,  soit  une  densité  de 0,278,  on  a  obtenu  en  peu  de  temps  plus  de 
l'*,500  d*amalgame  solide.  Quand  on  a  préparé  une  quantité  suffi- 
sante d'amalgame,  on  décante  la  solution  aqueuse,  on  lave  le  pro- 
duit à  Teau  froide  ;  on  le  sèche  sur  du  papier  et  on  le  comprime 
dans  une  peau  de  chamois. 

L*amalgame  Hg^Cr  ainsi  obtenu,  comprimé  pendant  quelques 
minutes  à  une  pression  de  200  kilogrammes  par  centimètre  carré, 
perd  du  mercure  et  donne  un  nouvel  amalgame  de  composition 
constante,  HgCr. 

L'amalgame  Hg^Cr  est  mou,  brillant,  peu  altérable  à  l'air  ;  chauflé, 
il  perd  du  mercure  sans  fondre  et  s'oxyde  rapidement. 

L'amalgame  HgCr  est  plus  dur  ;  il  est  brillant  comme  le  précé- 
dent, mais  il  s'altère  plus  facilement  en  laissant  bientôt  perler  à  sa 
surface  de  petites  gouttelettes  de  mercure. 

Ces  deux  amalgames,  calcinés  dans  le  vide,  laissent  un  résidu 
de  chrome  métallique,  très  friable,  mais  conservant  la  forme  de  la 
substance  primitive. 

Par  distillation  dans  le  vide,  au-dessous  de  800®,  de  l'un  de  ces 
amalgames,  on  obtient  du  chrome  métallique  dont  les  propriétés 
sont  très  différentes  de  celles  du  chrome  de  Deville  et  de  Fremy. 

Ce  chrome  est  pyrophorique  à  froid  :  il  s'enflamme  spontanément 
dans  l'air  et,  chose  curieuse,  il  absorbe  à  la  fois  les  deux  éléments 
azote  et  oxygène  ;  la  chaleur  dégagée  est  suffisante  j)Our  porter 
toute  la  masse  au  rouge  vif,  tandis  que  le  chrome  préparé  par 
M.  Moissan,  en  distillant  l'amalgame  au-dessus  de  850'',  ne  s'en- 
flamme dans  l'air  qu'après  avoir  été  légèrement  chauflé. 

Le  chrome  pyrophorique  possède  des  propriétés  semblables  h 
celles  du  manganèse  pyrophorique  obtenu  dans  les  mêmes  condi- 
ditions  par  M.  Guntz.  Ainsi,  il  absorbe,  avec  incandescence,  le 
bioxyde  d'azote  pour  donner  de  l'azoture  et  de  l'oxyde  de  chrome, 
et  cette  réaction  a  lieu  à  froid.  Chauffé  dans  un  courant  d'azote,  il 
devient  également  incandescent  et  forme  un  azoture  de  chrome. 

L'activité  chimique  de  ce  corps  est  si  considérable  qu'il  absorbe 
l'acide  sulfureux  à  froid  avec  incandescence,  et  que,  si  on  le  chauffe 
très  légèrement  dans  un  courant  d'oxyde  de  carbone  ou  d'acide 
carbonique,  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  est  suffisante  pour 
le  porter  au  rouge  vif. 

Calciné,  le  chrome  pyrophorique  devient  beaucoup  moins  actif; 
il  est  sensiblement  inaltérable  à  l'air  et  n'a  d'action  sur  l'acide  sul- 
fureux, l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone  que  s'il  est  chauffé 
assez  fortement.  i».  adam. 
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Action  du  phénol  sur  Tiodure  mercarenx  ;  Maurice  FRAN- 
ÇOIS (C.  /?.,  t.  121,  p.  768).  —  L'action  du  phénol  sur  l'iodure 
mercureux  est  analoj^ue  à  i^elle  de  l'aniline  étudiée  (Bull.,  t.  13, 
p.  1034).  La  plupart  des  phénols  (phénol  ordinaire,  thymol,  résor- 
cine,  pyroj^^allol)  exercent  la  même  action,  mais  celle  du  phénol 
ordinaire  est  la  plus  marquée. 

Remarquons  quo  les  phénols  dissolvent  en  grande  quantité 
l'iodure  mercurique  à  chaud  et  le  laissent  déposer  à  froid  sous  la 
modification  jaune,  revenant  lentement  à  la  modification  rouge. 
100  grammes  de  phénol  ordinaire  dissolvent  facilement  à  chaud 
10  grammes  d*iodure  mercurique. 

1*  A  la  température  de  Tébullition  (180"),  le  phénol  décompose 
l'iodure  mercureux  en  mercure  métallique  qui  se  dépose  et  iodure 
mercurique  qui  entre  en  solution.  La  décomposition  est  complète 
si  l'on  emploie  une  grande  quantité  de  phénol.  On  réalise  l'expé- 
rience en  chauffant  quelques  instants  à  rébullition  le  mélange  de 
100  grammes  de  phénol  et  S^'jôO  d'iodure  mercureux  ; 

2?  Toujours  à  la  température  de  Tébullition,  si  le  phénol  est  en 
moindre  proportion,  une  partie  de  Tiodure  mercureux  reste  intacte, 
mêlée  au  mercure  provenant  de  la  décomposition  de  l'autre  partie. 
La  décomposition  est  donc  limitée.  C'est  ce  qu'on  observe  en 
maintenant  à  l'ébuilition  le  mélange  de  100  grammes  de  phénol  et 
10  grammes  d'iodure  mercureux. 

Lorsque  la  décomposition  s'arrête,  l'état  d'équiHbre  étant  atteint, 
100  grammes  du  liquide  contiennent  2*^75  d'iodure  mercuricjue 
en  solution,  quantité  qui  reste  fixe  quelle  que  soit  la  durée  de 
rébullition  ; 

3*  Inversement,  si  l'on  fait  agir  sur  le  mercure  métallique  une 
solution  bouillante  d'iodure  mercurique  dans  le  phénol,  contenant 
plus  de  2*^75  d'iodure  mercurique  par  100  grammes,  il  se  produit 
de  l'iodure  mercureux. 

On  observe  cette  action  en  dissolvant,  à  l'aide  de  la  chaleur, 
10  grammes  d'iodure  mercurique  dans  100  grammes  de  phénol, 
portant  à  l'ébuilition,  ajoutant  un  excès  de  mercure  et  agitant.  On 
voit  le  mercure  se  ternir  immédiatement,  puis  se  couvrir  d'une 
couche  épaisse  et  verdàtre  d'iodure  mercureux.  Le  phénomène  est 
donc  revei^sible,  mais  l'action  n'est  pas  complète  ;  il  reste  de  l'iodure 
mercurique  libre  en  solution,  quelle  que  soit  la  durée  de  l'ébuili- 
tion. On  constate,  lorsque  l'éciuilibre  est  atteint,  que  100  grammes 
de  liqueur  contiennent  2s%75  d'iodure  mercurique  en  solution , 
c'esl-à-diro  la  même  quantilé  constatée  plus  haut,  lorsqu'on  faisait 


2»S  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

agir  le  phénol  sur  Tiodure  iiiercureux  el  qiie  ia  décomposition 
s'arrêtait. 

Arrêtée  à  Tébullition,  la  décomposition  de  Tiodure  mercureux 
par  le  phénol  est  limitée;  elle  s'arrête  quand  la  liqueur  contient 
4,75  0/0  d'iodure  mercurique.  En  présence  de  mercure ,  si  le 
phénol  contient  plus  de  2,75  0/0  d'iodure  au  maximum,  il  se  fait 
de  Tiodure  mercureux  jusqu'à  ce  (jue  la  teneur  en  iodure  mercu- 
rique soit  de  2,75. 

Le  phénol  chargé  de  plus  de  2,75  d'iodure  mercurique  pour 
100  grammes  dissout  à  l'ébullition  un  peu  d'iodure  mercureux, 
environ  O^fib  pour  100  grammes  de  phénol.  p.  adam. 

Action  de  ralcool  sur  l'iodure  mercureux  ;  Maurice  FRAN- 
ÇOIS (C.  li.,  t.  121,  p.  888).  —  L'iodure  mercureux  est  décomposé 
par  l'alcool,  et  cette  action  est  limitée  et  réversible. 

1"  Pour  observer  la  décomposition  complète,  on  divise  et  dé- 
laye soigneusement  au  mortier  0«%200  d'iodure  mercureux  dans 
20  grammes  d'alcool  à  95°,  on  fait  passer  le  tout  dans  une  fiole 
conique  à  fond  plat,  on  lave  le  mortier  avec  80  grammes  d'alcool 
qu'on  réunit  au  reste,  en  sorte  (ju'on  a  employé  en  tout  100  grammes 
d'alcool.  La  fiole  étant  reliée  à  un  réfrigérant  à  un  reflux,  on  porte 
à  l'ébullition  qu'on  maintient  pendant  trente  minutes  au  moins,  en 
protégeant  par  un  manchon  opaque  l'appareil  contre  la  lumière. 
Après  ce  temps,  on  constate  que  l'iodure  mercureux  a  disparu  et 
qu'il  existe  à  sa  place  une  couche  grise  pulvérulente.  D'une  part, 
le  dépôt  gris,  observé  au  microscope,  se  montre  formé  de  globules 
se  soudant  entre  eux;  d'autre  part,  l'alcool  surnageant,  filtré  im- 
médiatement et  évaporé  dans  le  vide,  abandonne  0'%139  d'iodurr 
mercurique  (théorie,  0»',138).  La  décomposition  a  donc  été  com- 
plète. 

2**  Kn  augmentant  fortement  la  proportion  de  l'iodure  mercureux, 
la  décomposition  est  incomplète  et  ne  peut  être  constatée  de  vistt; 
mais  l'analyse  de  l'alcool  surnageant  peut  fournir  des  indications. 
S'il  y  a  eu  décomposition,  il  laissera  à  l'évaporation  de  l'iodure 
mercurique.  On  pourrait,  il  est  vrai,  dire  que  cet  iodure  mercurique 
était  à  l'état  de  liberté  dans  l'iodure  mercureux  impur  et  que  l'al- 
cool n'a  fait  qu'opérer  un  lavage.  Pour  se  mettre  n  Tahri  de  cette 
critique  et  supposant  l'iodure  mercureux  définitivement  débarrassé 
de  biiodure  par  le  [)remier  traitement,  on  a  reconuncncé  sur  lui 
une  deuxième,  une  troisième  et  Jusqu'à  une  sixième  action  de  l'al- 
cool bouillant. 
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On  a  trouvé  les  résultats  suivants  : 

i*' traitement  :  lOO^'du  liquide  (alcool  à  95<>)  contiennent 0,2âl 

«•  traitement  :  —  —  0,236 

â«  traitement  :  —  —  0,228 

4*  traitement  :  —  —  0,218 

&•  trnteraent  :  —  —  0,220 

e^  traitement  :  —  —  0,222 

(Moyenne  des  4  derniers  traitements  :  0»',222.) 

Pendant  ces  actions  successives  de  Talcool,  Tiodure  mercureux 
a  changé  de  couleur  ;  il  est  devenu  noir  verdâtre  ;  sa  composition 
a  varié.  Il  contenait  avant  Faction  :  mercure,  62,96  0/0  ;  iode, 
36,74  0/0.  Il  contient  après  Faction  :  mercure,  77,10  0/0  ;  iode, 
22,38  0/0. 

Ainsi,  Falcool  bouillant  décompose  Tiodure  mercureux  en  mer- 
cure et  iodure  mercurique,  et  la  décomposition  s'arrête  lorsque 
100  g^rammes  du  liquide  contiennent  en  moyenne  O^'^Sâ^  d*iodure 
mercurique  en  solution. 

3*  Toute  solution  alcoolique  contenant  plus  de  0'%222  d*iodure 
mercurique  par  100  grammes  attaque  le  mercure  métallique  et 
forme  de  Tiodure  mercureux.  Cette  formation  de  sel  au  minimum 
est  limitée  et  s*arréte  quand  la  teneur  en  biiodure  est  descendue  à 
un  certain  nombre  fixe  pour  une  température  donnée.  Ce  nombre 
est  le  même  v0,216)  que  celui  déterminé  dans  Texpérience  de  dé- 
composition. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  1,000  grammes  d'alcool  bouillant 
décomposent  environ  3^',15  d'iodure  mercureux;  que  Talcool  em- 
ployé au  lavage  de  riodure  mercureux  dans  la  préparation  de  ce 
corps  l'enrichit  constamment  en  mercure  et  sort  indéHniment 
chargé  d'iodure  mercurique,  et  enfin  que  la  séparation  quantitative 
des  iodures  mercureux  et  mercurique  par  l'alcool  est  un  procédé 
défectueux.  p.  ad\ii. 
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L'or  :  gites  aurifères,  extraction  de  Tor,  traitement  dn  mi- 
nerai, emploi  et  analyse  de  Tor,  vocabulaire  aurifère;  par 
M.  H.  de  la  COUX,  ingénieur-chimiste.  Paris,  Bernard  Tignol, 
5S  biSy  quai  des  Grands- Augustins  ;  un  volume  de  828  pages. 

Cette  fièvre  de  Ter  causée  par  la  découverte  de  récents  gîtes 
aurifères  et  les  progrès  incessants  qu*on  a  apportés  à  la  métal- 
lurgie de  ce  fameux  métal  précieux  est  encore  plus  accentuée  à 
rheure  actuelle,  que  ne  Tétait  celle  provoquée,  il  y  a  près  de 
cinquante  ans,  par  la  découverte  des  riches  placers  californiens. 

Dans  l'état  d*une  ((uestion  aussi  importante  que  celle  de  Tor  on 
peut  considérer  quatre  parties  distinctes  :  l"*  les  gisements  auri- 
fères; on  doit  s'arrêter  d'une  façon  toute  spéciale  à  ceux  du 
Transvaal,  de  Siam,  de  Californie,  de  Sibérie  et  de  Transylvanie  ; 
2^  la  métallurgie,  que  l'on  peut  diviser  ainsi  :  traitement  des  allu- 
vions,  traitement  des  minerais  directement  amalgamés,  traite- 
ment des  minerais  rebelles  à  l'amalgamation,  procédés  électro- 
chimiques; S""  la  technologie  ;  i"*  l'analyse. 

C'est  ce  (ju'a  très  bien  compris  M.  H.  de  la  Coux,  qui  dans  une 
étude  sagement  approfondie,  avec  une  compétence  autorisée,  a 
réuni  dans  un  ouvrage  intitulé  :  l'Or,  tous  les  détails  de  cette 
délicate  et  intéressante  ({uestion. 

Il  a  montré  la  métallurgie  de  Tor  dans  toutes  ses  phases  et  nous 
l'a  fait  suivre  pas  à  pas,  partant  de  la  première  battée  jusqu'aux 
procédés  récents  de  Mac  Arthur-Forrest,  Siemens  et  Halske,  do 
Wilde,  etc. 

Son  ouvrage,  tout  en  étant  précis,  est  resté  clair  et  il  est  ai)pelô 
h  rendre  de  grands  services. 
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EXTIAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   28   FÉVRIER    1896. 

Présidence  de  M.  Moissan. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  aciopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Garrion,  chef  de  laboratoire  à  l'hôpital  Saint-Antoine. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Chbvassus,  préparateur  à  la  Faculté  de  Lyon  ; 

M.  Sécrétant  (Honoré),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Besançon  ; 

M.  Bourcb  (Paul),  étudiant  en  méiiecine,  2,  rue  de  la  Préfecture, 
à  Besançon. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Cator,  pharmacien  de  1"  classe,  150,  rue  Saint-Maur,  pré- 
^nté  par  MM.  Moissan  et  Béhal  ; 

M.  Valeur  (Arnaud),  interne  en  pharmacie  à  Thùpital  Ricord, 
présenté  par  MM.  Lextheit  et  Béhal  ; 

M.  Bernard,  préparateur  à  TEcoIe  centi'ale,  présenté  par 
MM.  Engel  et  Béhal  ; 

M.Thibault,  licencié  ès-sciences,  21,  place  du  Marché-Saint- 
Honoré,  présenté  par  MM.  Moissan  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  A. -F.  Holleman,  professeur  à  TUiiiversilé  de  Groningue 
(Pays-Bas),  présenté  par  MM.  Lobry  de  Bki;yn  et  Fhïedel. 

La  Société  a  reçu  un  pli  cacholé  do  M.  A.  Brochet,  à  la  date  du 
21  février  181H>,  et  deux  plis  cachetés  de  MM.  Barbier  et  Bou- 
veault,  h  la  date  du  23  février  tît  du  20  février  1896. 

soc.  ciuM.,  3*  SRR.,  1.  XV,  1896.  —  Mèmoiies.  ^ 
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M.  Sghburbr-Kestner  fait  hommage  à  la  Société  de  son  livre, 
iotitulé  :  Pouvoir  caloriûque  des  combustibles  solides^  liquides  et 
gazeux. 

M.  MoissAN  présente  en  quelques  mots  le  livre  de  M.  Léon 
Lefùvre,  intitulé  :  Matières  colorantes  artificielles  ;  il  ajoute  qu'il 
est  heureux  de  voir  un  livre  de  cette  importance  se  produire  en 
France. 

M.  le  Président  mentionne  dans  la  correspondance  une  lettre  du 
président  du  comité  formé  pour  offrir  un  témoignage  d'estime  au 
professeur  Stanislas  Cannizzaro,  à  Toccasion  de  ses  soixante-dix 
ans.  Il  ajoute  qu'une  liste  de  souscription  est  déposée  sur  le 
bureau. 

M.  le  Président  annonce  que  la  Société  française  de  physique 
tiendra  son  exposition  annuelle  le  mardi  7  et  le  mercredi  8  avril, 
dans  son  local  ordinaire,  4i,  rue  de  Rennes,  et  qu'elle  invite  les 
membres  de  la  Société  chimique  à  y  prendre  part. 

Les  membres  de  la  Société  chimique  qui  voudraient  présenter 
des  appareils  devront  s'adresser  le  plus  tôt  possible  à  M.  Pellat, 
8,  avenue  de  rObsei*valoire. 

M.  Maumené  signale  comme  procédé  le  plus  sûr  pour  obtenir 
Tacétone,  la  pyrolyse  du  diédate  (acétate)  de  strontiane.  On  a 
C*H803=51  et  SrO=5i,75.  Cette  égalité  des  poids  cause  la  réa- 
lisation presque  absolue  de  l^npiation  : 

C*H303  +  SrO  =  G03.SiO  +  G^HSO. 

On  est  loin  d'obtenir  cette  réalisation  même  avec  le  sel  de  CaO. 
Il  signale  les  corrections  à  faire  dans  sa  dernière  communication. 

Ligne  7,  au  lieu  «/(?  ;  31.2=  15.5,  lire  :  31  =2X  15.5 
Ligne  21,  au  lieu  de  :  {Ami,  Clwm, . .),  lire  :  (Ann,  Chim,. .) 
Ligne  33,  au  lieu  de  :     Trouvé.    ,  lire  :  Caleul  Aiterberg.        Trouvé. 

288        41.14        44.80  par  difT. 

M.  Maumené  rappelle  :  sa  découverte  de  H*Az  en  1870  ;  puis  l'in- 
dication d'un  procédé  plus  simple  consistant  à  faire  agir  à  poids 
égaux  Toxalate  d'ammoniaque  mesuré  anhydre  C^HG^H^Az  avec 
le  permanganate  de  potasse  additionne  de  SO**,  c'(»st-à-(liro  l'acide 
perinanganique 

(G2HO*,.H3Aa),^7,  +  Mnî„OT  62X1.79  =  iH. 
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Ce  procédé,  nié  dans  une  critique  superficielle  de  M.  A.  Combes, 
est  pourtant  parfaitement  exact. 

H.  Haumené  signale  ensuite  un  nouveau  procédé  consistant  à 
traiter  le  ferrocyanhydrate  d'H'Az  dans  Talcool  absolu  par  le  ses- 
quiehlorure  de  fer  Fe*CP  anhydre. 

Il  relève  ensuite  les  erreurs  commises  dans  Tétude  des  ferro- 
eyanures  qui  contiennent  A10*Fe*0*MoO*  et  non  les  métaux  du 
type  PeCy'M». 

M.  MAUMEifé  fait  observer  que  M.  Ch.  Combes  n*a  éprouvé  que 
des  déceptions  dans  son  étude,  comme  il  arrive  dans  toutes  les 
recherches  faites  avec  les  hypothèses  auxquelles  s'obstinent  beau- 
coup trop  de  chimistes.  Il  n'en  aurait  aucune  à  subir  s'il  voulait 
bien  se  diriger  d'après  les  deux  lois  dont  M.  Maumené  ne  cesse  de 
fournir  des  preuves. 

Le  siliciure  de  manganèse  a,  d'après  M.  Ch.  Combes,  des  com- 
positions très  diverses.  Le  plus  commun  tiendrait  80  0/0  de  sili- 
cium environ.  En  effet,  la  loi  donne  : 

SiKcivre  normal Si^^-^Mn^» 

Siliciure  commun Si^^-SMnW  X  'Va  =  121 .3 

oe  qui  correspond  à  : 

SiMn**« 

et 

Si 28  20.21 

Mn^«* 121.3  79. T9 

149. â  100,80 

M.  Ch.  Combes  rappelle  les  résultats  qu'il  a  déjà  communiqués  à 
la  Société  chimique.  Le  silieichloroforme  se  combine  à  l'aniline  en 
donnant  les  composés 

HClSi(AiHC«H*)2        et        HSi(AzHC6H*)3 

dans  lesquels  le  silicium  est  attaché  à  Tazote.  Il  a  continué  ses 
recherches  et  en  faisant  agir  la  diméthylaniUne  parabromée  sur  le 
tétrachlorure  de  silicium  et  le  silieichloroforme,  en  présence  de 
sodium,  il  a  obtenu  les  combinaisons 

Si(C«H*Ax(CH3)2]*        et        HSi[C6H*A«(CH3)2p 
Cette  dernière  combinaison  est  l'analogue  silicié  de  la  leucobase 
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du  violet  hexaméthylé.  En  l*oxydaiit  par  Tazotate  mercureux,  on 
obtient  le  silicol  correspondant 

H0Si[C«H*Az(CH3)«p. 

Ce  composé,  ainsi  que  ses  sels,  sont  incolores,  quoique  leur 
constitution  ne  diflère  de  celle  des  matières  colorantes  correspon- 
dantes que  par  le  remplacement  d'un  atome  de  carbone  par  un 
atome  de  silicium. 

En  terminant,  M.  Ck)mbes  ajoute  que,  ayant  eu  à  préparer  de 
grandes  quantités  de  silicichloroforme,  il  a  depuis  plusieurs  années 
simpliflé  la  préparation  de  ce  produit.  11  décrit  Tappareil  dans 
lequel  il  réalise  cette  préparation  et  celle  du  silicibromoforme.  11 
s*est  toujours  servi  du  siliciure  de  cuivre  à  20  0/0  de  silicium, 
préparé  au  four  électrique  du  M.  Héroult,  et  qu'on  trouve  dans  le 
commerce  depuis  1889. 

MM.  Marquis  et  C.  Marie  ont  fait  réagir  l'acide  azoteux  préparé 
par  l'azotitc  de  Na  etCO*  sur  les  ferro  et  ferricyanures  et  formulent 
les  réactions  de  la  façon  suivante  : 

FeCy«H*  +  AzO»H  =  FeGy5(AB0)ll«  4-  CA«H  +  H^O 
Fo2Cy"H«  +  Az03H  =  «(FeCyeH*)  +  AzO^H. 

nionlnuit  ainsi  (juo  l'on  peut  passer  facilement  des  hexacyanures 
FeCy^R*  aux  pentacyanurcs  FeCy*R',  réaction  peu  compatible  avec 
l'hypolhèse  de  lu  constitution  cyclique  de  ces  corps. 

M.  Maquknne  communique  à  la  Société  la  disposition  (|u'il  emploie 
pour  la  préi)aration  de  l'argon  ;  le  principe  de  sa  méthode  consiste 
à  absorber  simultanément  l'oxygène  et  l'azote  de  l'air  par  un 
mélange  de  chaux  vive  et  de  magnésium  en  poudre  ;  une  petite 
trompe  à  mercure  détermine  dans  l'appareil  une  circulation  conti- 
nue des  gaz  qui  finissent  par  se  dépouiller  entièrement  de  l'oxy- 
gène et  de  l'azote  qu'ils  renfermaient  au  début.  La  quantité  de 
magnésium  nécessaire  est  d'environ  3^,5  par  litre  d'air  sec. 

M.  MouREU  a  obtenu  la  méthylène-pyrocatéchine  C*H*<;^>CH* 

en  faisant  réagir  l'iodure  de  méthylène  sur  la  pyrocatéchine 
disodée.  C'est  un  liquide  huileux,  insoluble  dans  les  alcalis,  distil- 
lant à  i72-173o  et  ayant  pour  densité  1,203.  Il  présente  un  certain 
intérêt,  en  ce  sens  qu'il  est  le  premier  terme  de  lu  série  des  corps 
analogues  dans  la  série  aromatique  et  qu'il  constitue  le  noyau  du 
safrol  et  du  pipéronal. 
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M.  A.  CoLSON  a  obtenu  par  influence  électrique  des  photographies 
dont  il  présente  des  échantillons  à  la  Société  chimique. 

H.  Ck)lson  applique  C/Ontre  le  gélatinobromure  un  chehë  métal- 
lique ou  non  portant  un  dessin  à  jour.  Le  cliché  est  recouvert  d*une 
seconde  plaque  de  verre,  et  les  deux  faces  extérieures  de  ce 
système  sont  recouvertes  de  fouilles  d'étain  et  d*une  bordure  iso- 
lante, de  façon  à  former  un  condensateur  électrique  que  Ton  charge 
avec  une  machine  à  frottement.  Le  gélatinobromure  est  décomposé 
le  long  des  traits  et  non  sous  le  métal  du  cliché,  d'autant  plus  vite 
que  la  charge  est  plus  forte. 

Si  le  cliché  est  un  papier  transparent  portant  un  dessin  à  Tencre 
de  Chine,  les  traits  sont,  au  contraire,  réservés.  Dans  ce  c^s,  le 
métal  qui  sert  à  fabriquer  le  condensateur  parait  avoir  une  influence 
sur  la  rapidité  avec  laquelle  Timage  se  produit  ;  elle  parait  se 
former  plus  lentement  quand  on  remplace  Tétain  par  le  cuivre,  et 
surtout  par  l'or  ou  l'argent. 

L'influence  de  l'effluve  sur  les  papiers  photographiques  a  été 
déjà  signalée  ;  mais  ces  premiers  résultats  démontrent  que  le  phé- 
nomène n'est  pas  simple,  et  il  y  a  lieu  de  rechercher  ce  qui  se 
passe  avec  une  charge  assez  faible  pour  ne  pas  donner  d'étincelle. 

M.  Carnot  présente  deux  notes  :  {•  Analyse  par  les  procédés 
Yolumétriques  cFun  mélange  de  chlorures^  dhypochlorites  et  de 
chlorates  ;  2*  Analyse  (Pun  mélange  de  chlorures  de  chlorates  et 
de  percblorates, 

La  Société  a  reçu  une  note  imprimée  de  H.  le  D'  Antonio  de 
Gordon  y  de  Acosla,  intitulée  :  Una  responsabilidad  de  nuestros 
cafés. 


SéANCE    INDUSTRIELLE    DU    MERCREDI    4    MARS     1896. 

Présidence  de  M.  Bechamp,  vice-président. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Cator,  pharmacien  de  i**  classe,  150,  rue  Saint-Maur,  à 
Paris  ; 

M.  Valeur  (Amand),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Ricord,  à 
Paris  ; 

M.  TmBAULT,  licencié  es -sciences,  21,  place  du  Marché-Saint- 
Honoré,  à  Paris  ; 
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M.  Bernard,  préparateur  à  l*Elcole  centrale  des  Arts  et  Manufac- 
tures. 

Est  nommé  membre  non  résident. 

M.  HoLLEMAïf  (A.  -E.) ,  professeur  à  TUniversité  de  Groningiie 
(Pays-Bas). 

M.  Lespieau  en  faisant  réagir  le  dibromopropène  sur  le  cyanure 
de  potassium  en  solution  aqueuse  a  obtenu  un  nitrile  distillable 
BOUS  pression  réduite.  Ce  nitrile  saponifié  par  Tacide  chlorhydrique 
bouillant,  a  fourni  un  acide  fondant  à  58-59"^,  répondant  probable- 
ment à  la  formule  CHBr=CH-CH«CO«H. 

M.  Charon  à  oblenu  en  réduisant  l'aldéhyde  crotonique  en  solu- 
tion acétique  par  le  couple  de  zinc-cuivre  :  1 0/0  environ  d*aldéhyde 
butylique;  25  0/0  d'alcool  crotonylique  bouillant  à  122-123'*  sous 
la  pression  ordinaire  et  50  à  60  0/0  d'un  glycol  non  sature  de  for- 
mule : 

CH3-CH = CH-GHOH-CHOH-GH = CH-CHî 

bouillant  à  122-123^  sous  9  millimètres,  fixant  quatre  atomes  de 
brome  en  donnant  : 

CH3-CHBr-CHBr .  -CHOH-CHOH-CHBr-CHBr-CH». 

Ce  glycol  donne  une  diacétine  bouillant  à  133-134'' sous  11  milli- 
mètres. 
L*étude  de  ces  différents  produits  est  continuée. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  18  MARS  1890. 

Présidence  de  M.  A.  Hallbr. 

MM.  A.  Haller  et  Michel  ont  observé  que  lorsqu'on  chauffe  de 
la  benzine  renfermant  du  thiophène  avec  de  petites  quantités  de 
chlorure  d'aluminium  anhydre  (0,5  à  1  0/0),  il  se  produit  un  déga- 
gement d'acides  sulfliydrique  et  chlorhydrique,  et  que  la  benzine. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  891 

après  distillation  et  lavage  à  la  soude,  ne  donnait  plus  la  réaction 
colorée  de  Tisatine  en  présence  de  Tacide  suHurique.  Ils  préco* 
nisent  donc  ce  traitement  des  benzines  thiophéniqnes  chaque  fois 
qu'il  s'agit  d*obtenir  une  benzine  pure.  Ils  ont  constaté,  en  outre, 
que  des  benzènes  ainsi  purifiés  ne  noircissaient  plus  en  présence 
d'acide  sulfurique  et  ne  donnaient  plus  de  produits  visqueux  et 
incristallisables  dans  les  condensations  efTecluées  avec  ce  carbure 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  Il  en  est  ainsi  de  la  prépa- 
ratioiQ  de  l'acide  benzoylbenzoïque,  du  diphénylphtalide,  du  dite- 
lyl[At&lide,  etc.  Le  toluène  se  prèle  à  la  même  réaction  et  peut 
être  débarrassé  du  thiotolène  qu'il  renferme.  Il  est  toutefois  à 
remarquer  qu'avec  ce  dernier  carbure  il  y  a  une  perte  notable,  qui 
peut  aller  jusqu'à  80  0/0,  suivant  la  quantité  de  chlorure  d'alumi- 
nium employée.  Il  se  forme,  dans  ces  conditions,  des  produits  de 
condensation,  diphényhnéthane,  triphénylméthane,  etc. 

H.  FiR&R  a  analysé  Tamalgame  de  molybdène  solide  qu'il  a  ob- 
tenu par  voie  électrolytique.  Cet  amalgame,  soumis  à  des  pres- 
sions différentes,  abandonne  du  mercure  et  donne  des  corps  stables 
pour  des  pressions  déterminées.  Il  a  préparé  ainsi  des  amalgames 
correspondant  aux  formules  suivantes  : 

MoHgS  MoHg2        et        Mo^Hg^. 

Par  distillation  de  ces  amalgames,  on  obtient  du  molybdène 
pyrophorique  qui  décompose  à  froid  Tacide  sulfureux  en  devenant 
incandescent.  Ce  molybdène  est  sans  action  sur  Tazote  et  Tacide 
carbonique,  mais,  chauffé  au  rouge  sombre,  il  réagit  sur  l'oxyde 
de  carbone  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

M.  Férée  se  propose  d'étudier  les  produits  formés  dans  ces 
réactions,  ainsi  que  d'autres  propriétés  de  ce  métal. 

M.  Meslans  a  entrepris  l'élude  des  fluorures  de  soufre.  Outre 
l'action  directe  du  fluor  sur  le  soufre  ou  ses  oxydes,  la  double 
décomposition  entre  les  dérivés  chlorés  du  soufre  et  divers  fluo- 
rures, et  plus  particulièrement  le  fluorure  de  zinc  anhydre,  lui  ont 
permis  de  préparer  plusieurs  de  ces  composés,  dont  quelques-uns 
sont  gazeux. 

M.  Meslans  décrit  plus  spécialement  l'un  d'entre  eux,  le  fluorure 
de  thyonyle  SOF*  ;  c'est  un  gaz  incolore  qui  ne  se  liquéfie  qu'au 
voisinage  de  —  30**.  La  densité  de  ce  gaz  est  de  2,9.  Introduit 
dans  les  voies  respiratoires,  il  provoque  une  suffocation  très  pé- 
nible, comme  l'oxychlorure  de  carbone.  Sec  et  pur,  il  n'attaque  ni 
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le  verre  ni  le  mercure.  L*eau  le  détruit  lentement  en  donnant  un 
mélange  diacides  sulfureux  et  fluorhydrique.  Le  gaz  ammoniac 
réagit  do  suite  en  donnant  un  mélange  de  thionamide  SO(AzH*)* 
et  de  fluorure  d'ammonium. 

M.  Meslans  poursuit  Tétude  des  autres  fluorures^  dont  il  fera 
connaître  les  propriétés  dans  une  prochaine  communication. 

M.  GuYOT  a  poui*suivi  les  travaux  commencés  en  collaboration 
avec  M.  Haller  sur  la  diphénylanthrone  et  ses  dérivés.  Il  décrit  la 
préparation  et  les  propriétés  de  quelques  homologues  méthylés 
dans  lesquels  les  groupes  méthyle  semblent  occuper  la  position 
para  vis-à-vis  du  carbone  tétraphénylé. 

La  pbényholylanthrone 

s'obtient  par  condensation  du  phényloxanthranol  ou  de  son  chlo- 
rure avec  le  toluène.  Petits  cristaux  blancs  fondant  à  209**. 
La  diiolylantbrone 

s'obtient  par  condensation  du  chlorure  d'anthraquinonc  avec  le 
toluène.  Elle  cristallise  dans  la  nitrobonzine  en  gros  prismes  trans- 
parents fondant  à  285*  et  qui  appartiennent  au  système  clino- 
rhombique. 
La  phényholyl'P'inélhylnnthrone 

VHIK         .C6H*-GH3 
G«H*<        >C6H3-CH3 

est  isomérique  avec  la  précédente  et  se  forme  par  condensation  du 
toluène  avec  le  phénylméthyloxanthranoi.  Petits  cristaux  difficile- 
ment subhmables,  fondant  à  176"*. 
La  ditotyl-^-méthylanthrone 

G6H4<^     ^G6H3-GH3 
a  été  trouvée  parmi  les  produits  secondaires  de  la  préparation  de 
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la  ditolylphtalide.  Bile  se  forme  encore  soit  par  condensation  du 
toluène  avec  le  toiylméthyloxanthranol,  soit  par  condensation  du 
môme  carbure  avec  la  modification  du  tétrachlorure  de  phtalyle 
fondant  à  SS"*.  M.  Guyot  fait  remarquer  que  ce  dernier  mode  de 
formation  vient  à  l'appui  de  la  formule  de  constitution  dissymé- 
thique  proposée  par  M.  Haller  et  lui  pour  ce  tétrachlorure. 

Cette  anthrone  se  présente  en  petits  cristaux,  fondant  à  217^  et 
difBcilement  sublimables. 
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H"*  Si.  —  Analyse,  par  les  procédés  Tolnmétriques,  d*aii  mé- 
lange de  chlorures,  d'hypochloritas  et  de  chlorates;  par 
M.  Ad.  CARNOT. 

On  sait  que  le  chlore,  agissant  sur  les  hydrates  alcalins  ou  alca- 
lino-terreux,  donne  naissance  à  des  chlorures  et,  en  mémo  temps, 
à  des  chlorates  ou  à  des  hypochloritos,  suivant  que  la  température 
et  la  concentration  des  liquides  sont  plus  ou  moins  élevées.  Dans 
des  conditions  moyennes,  les  trois  sortes  de  sels  se  forment 
ensemble. 

Il  se  produit  un  mélange  des  mômes  sels  lorsque  l'on  soumet 
des  solutions  de  chlorure  de  sodium  à  Télectrolyse,  suivant  les 
procédés  récemment  essayés  en  vue  de  la  fabrication  du  chlore 
libre  et  de  la  soude  caustique  ou  de  celle  des  chlorates  ou  des  hy- 
pochlorites. 

Il  y  a,  dans  ces  divers  cas,  grand  intérêt  pour  Findustrie  à  pou- 
voir déterminer  facilement  la  proportion  de  chacun  des  sels  con- 
tenus. 

Une  question  analogue  se  présente,  lorsqu'on  a  besoin  de  con- 
naitre  la  véritable  composition  d'un  chlorure  de  chaux;  car  ce 
produit  renferme  toujours  un  peu  de  chlorate,  môme  lorsqu'il  a  été 
préparé  récemment  et  avec  soin  (Lunge  et  Schoch),  la  proportion 
de  ce  sel  augmente  d'ailleurs  progressivement  avec  le  temps  (Pat- 
linson),  surtout  lorsque  le  chlorure  décolorant  a  été  fabriqué  avec 
d  3  la  chaux  en  partie  carbonalée  (Frésénius). 

Deux  méthodes  ont  été  proposées  déjà  pour  le  dosage  du  chlo- 
n  te  dans  le  chlorure  de  chaux. 
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Fatiinson  (1)  et,  après  lui,  Norton  (2)  se  sont  bornés  à  calculer 
le  chlorate  par  difTérence  en  dosant  le  chlore  du  chlorure  préexis- 
tant et,  de  nouveau,  celui  du  chlorure  total,  après  réduction  du 
chlorate  par  Tacide  sulfureux. 

Frésénius  a  très  justement  reproché  à  ce  procédé  TincertiUide 
que  doit  laisser  la  détermination  d*une  très  petite  quantité  de  chlo- 
rate par  la  difTérence  de  deux  dosages  sur  des  quantités  impor- 
tantes de  chlorures. 

Il  a  lui-même  proposé  une  méthode  (3),  qui  consiste  à  décomposer 
rhypochlorit€  seul  par  Tacëtate  de  plomb  en  excès,  à  laisser  déga- 
ger le  chlore  pendant  huit  à  dix  heures  à  la  température  ordinaire, 
puis  à  précipiter,  dans  la  solution  filtrée,  les  sels  de  calcium  et  de 
plomb  par  le  carbonate  de  sodium  ;  à  évaporer  presque  à  siccité, 
enfin  à  doser  le  chlorate  dans  le  résidu  par  la  mcHhode  de  Bunsen 
^addition  (Facide  chlorhydrique,  distillation  (lu  chlore  qui  va  agir 
sur  de  Tiodure  de  potassium,  enlin  dosage  de  Tiode  mis  en  liberté 
au  moyen  d*une  solution  titrée  d*hyposulfite  de  sodium). 

Cette  méthode  est  fort  bonne  pour  une  recherche  scientifique 
isolée,  où  Ton  n*a  pas  à  regretter  le  temps  employé,  mais  non  pour 
les  opérations  de  Tindustrie,  où  la  simplicité  des  procédés  et  la 
rapidité  sont  indispensables. 

Pour  déterminer  la  proportion  des  hypochloriles,  des  chlorates 
pt  des  chlorures  dans  une  dissolution  contenant  ces  trois  sels  en 
proportions  quelconques,  je  crois  pouvoir  recommander  la  mé- 
thode suivante,  comme  étant  à  la  fois  très  rapide  et  très  exacte. 

Toutes  les  opérations  s*exécutent  successivement  sur  une  seule 
et  même  prise  (fessai  de  la  solution  saline. 

1"  On  détermine  d*abord  Thypochlorite  par  le  procédé  connu  de 
Tarsénite  de  sodium  ;  je  me  suis  assuré  que,  dans  les  conditions 
(l(î  Texpérience,  ce  réactif  n'exerce  absolument  aucune  réduction 
sur  le  chlorate,  la  liqueur  étant  neutre  ou  alcaline. 

2**  On  acidifie  alors  par  Tacide  sulfurique  et  Ton  verse  une  quan- 
tité mesurée  de  sulfate  ferreux,  dont  on  litre  Texcès  par  le  per- 
manganate de  potassium.  On  détermine  ainsi  le  chlorate  d'après  la 
((uantité  d'oxygène  qu'il  cède  au  sulfate  ferreux. 

3"  Enfin,  on  dose  le  chlore  total  provenant,  soit  du  chlorure 
primitif,  soit  de  la  réduction  de  Thypochlorite  et  du  chlorate,  parle 

(1)  Journal  of  thc  Socioty  oî  chemical  Jmiustry^  1888. 

(2)  Chemical  News,  18W. 

(3)  Zcitschrift  fur  analytische  Chemie,  !8y5,  t.  34,  p.  434;  et  Bulletin  de 
U  Société  chimique  de  Paris^  18%,  t.  16,  p.  105. 
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procédé  de  l^azotate  d'argent  et  du  sulfocyanure  d'ammonium,  ce 
procédé  permettant  d'opérer  dans  une  liqueur  acide,  comme  celle 
à  laquelle  on  est  conduit  par  l'opération  précédente. 

Connaissant  directement  par  les  deux  premiers  essais  les  pro- 
portions exactes  d'hypochlorite  et  de  chlorate,  on  en  déduit  la 
quantité  correspondante  de  chlore  ;  le  dernier  essai  permet  donc 
de  connattre,  par  diflérence,  la  quantité  de  chlore  qui  existait  à 
rétat  de  chlorure  dans  la  liqueur  primitive.  Il  n'y  a  aucun  inconvé* 
nient  à  se  servir  ici  d'un  dosage  par  diflérence,  parce  qu'il  s'ap- 
plique au  sel  le  plus  abondant  et  le  moins  utile  à  déterminer  exac- 
tement. 

Après  ces  indications  générales,  je  dois  donner  quelques  détails 
sur  la  manière  d'opérer  les  trois  dosages  successifs. 

I.  Le  mélange  d'hypochlorite,  chlorate  et  chlorure,  prélevé  sur 
la  solution  de  chlorure  de  sodium  électrolysée  ou  sur  le  liquide 
provenant  du  lessivage  du  chlorure  décolorant,  est  versé  dans  le 
verre  à  essai.  On  y  fait  aussitôt  couler  d'une  burette  graduée  une 
dissolution  titrée  d'arsénite  de  sodium,  préparée  comme  d*ordi- 
naire,  jusqu'à  réduction  complète  de  l'hypochlorite.  Pour  fixer  le 
moment  précis  où  la  réduction  est  achevée,  on  porte,  au  bout  de 
l'agitateur  en  verre,  une  goutte  du  liquide  sur  une  soucoupe  de 
porcelaine  au  contact  d'une  goutte  de  solution  d'iodure  de  potas- 
sium et  d'amidon  préparée  à  l'avance  (1). 

Il  se  produit  par  le  mélange  des  deux  gouttes  une  coloration 
bleue,  tant  qu'il  reste  de  Thypochlorite  non  réduit.  Dès  que  le 
mélange  cesse  de  se  colorer,  on  lit  le  volume  de  la  liqueur  arsé- 
nieuse  et  on  en  conclut  la  proportion  d'hypochlorite  ou  celle  d'acide 
hypochloreux,  qui  l'a  transformée  en  acide  arsénique,  ou  enfin  celle 
du  chlore  correspondant. 

As203  +  CaCPOS  =  As205  +  GaCP 

ou 

As^O^  -f.  2NaGlO  =  AsH)^  +  2NaGl. 

II.  On  acidifie  légèrement  la  liqueur,  qui  ne  renferme  plus  que 
chlorate  et  chlorure,  par  l'acide  sulfurique,  et  l'on  y  fait  dissoudre 
du  sulfate  ferroso-ammoniquo  en  quantité  au  moins  vingt  fois  égale 
au  poids  de  chlorate  présumé.  Puis  on  chauffe  jusijue  vers  100% 

(1)  Délayer  dans  l'eau  froide  8  grammes  d'amidon;  porter  à  l'ébullition  en 
remuant;  ajouter  1  gramme  de  carbonate  de  sodium  et  1  gramme  d'iodure  de 
potassium;  étendre  à  500  centimètres  cubes  (Frésénius).  Cette  solution  d'iodure 
est  plus  sensible  que  le  papier  ioduré  amidonna. 
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en  ajoutant^  par  petites  quantités  à  la  fois,  5  centimètres  cubes 
d*aci<ie  suifuriquô  étendu  de  15  centimètres  cubes  d*eau  ;  le  mieux 
est  pour  c^ia  de  se  servir  d'un  entonnoir  à  robinet,  laissant  tomber 
goutte  à  goutte  la  solution  sulfurique.  Après  avoir  bouché  la  fiole 
pour  éviter  le  contact  de  Tair,  on  laisse  un  |)eu  refroidir^  puis  oq 
titre  Texcès  du  sel  ferreux  au  moyen  du  permanganate.  Sachant  la 
quantité  de  sel  ferreux  qui  a  été  introduite  au  débuts  on  a,  par 
différence,  la  quantité  qui  a  été  peroxydée  au  détriment  du  chlo- 
rate ramené  à  Tétat  de  chlorure. 

NaG103  +  6FeO  =  NaCl  +  SFe^Qî. 

Il  est  donc  facile  de  calculer  la  proportion  du  chlorate  ou  celle 
de  Tacide  chlorique  ou  encore  celle  du  chlore  correspondant. 

III.  Quant  au  chlore  total,  qui  se  trouve  maintenant  on  entier  à 
rétat  de  chlorure,  on  le  dose  de  la  façon  suivante  ;  on  fait  d'abord 
disparaître  la  teinte  rosée  produite  par  le  permanganate,  en  ajou- 
tant quelque  peu  de  sulfate  ferreux  cristallisé  ou  dissous  ;  puis  on 
verse  une  quantité  mesurée  d*azotate  d'argent,  plus  que  suffisante 
pour  précipiter  tout  le  chlore,  et  l'on  dose  ensuite  Tcxcès  du  sel 
d'argent  au  moyen  de  sulfocyanure  d'ammonium,  que  l'on  a  titré 
par  comparaison  avec  la  solution  de  nitrate  d'argent.  Le  sel  fer- 
rique  précédemment  formé  par  suroxydation  du  sel  ferreux  sert 
d'indicateur,  en  produisant  une  coloration  rouge  pci'sistante  nus- 
sitét  que  le  sulfocyanure  ne  trouve  plus  de  sel  d'argent  à  préci- 
piter ;  quant  à  l'acide  arsénique  provenant  de  la  première  opéra- 
tion, il  ne  gène  aucunement. 

Afin  d'éviter  l'emploi  d'une  trop  grande  quantité  de  nitrate  d'ar- 
gent, qui  serait  nécessaire  à  raison  de  la  forte  proportion  de  chlo- 
rure à  précipiter,  on  pourra  n'employer  qu'une  partie  aliquote  de 
la  liqueur. 

Le  chlore,  qui  se  trouvait  à  l'état  de  chlorure  dans  la  liqueur 
primitive,  se  calculera  aisément,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit,  en  re- 
tranchant du  chlore  total,  qu'on  vient  do  déterminer,  les  deux 
quantités  déjà  dosées  à  l'état  d'hypochlorite  et  de  chlorate. 

Les  trois  opérations  se  succèdent  donc  sans  interruption  et  sans 
préparation  distincte  et  sont  terminées  en  peu  de  temps.  Il  est  utile, 
comme  toujours,  de  contrôler  les  résultats  en  faisant  une  seconde 
série  d'essais,  afin  d'éviter  les  crreui's  accidentelles. 

De  nombreuses  expériences  m'ont  permis  de  constater  que  la 
méthode  fournit  des  résultats  d'une  grande  précision.  Ces  expé- 
riences ont  porté  mit  des  quantités  connues  et  très  variées  des 
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trois  sels  pris,  soit  isolément^  soit  deux  à  deux,  soit  tous  les  trois 
ensemble.  Les  chloinires  et  les  chlorates  étaient  pesés  à  Tétat  de 
pureté;  quant  au  chlorure  de  chaux,  de  composition  complexe 
comme  toi^ours,  il  était  traité  par  Teau  et  la  dissolution  essayée 
une  première  fois  pour  hypochlorite,  chlorate  et  chlorure,  puis 
additionnée  de  quantités  connues  de  chlorate  et  de  chlorure  alcalins 
pour  être  essayée  à  nouveau. 

Les  écarts  observés  entre  les  résultats  des  essais  et  les  nombres 
calculés  atteignaient  rarement  i  milligramme  en  opérant  sur  250  à 
500  milligrammes. 

H*  S2.  —  Analyse  d'un  mélange  de  chlorures,  de  chlorates  et 

de  perchlorates  ;  par  M.  Ad.  CARNOT. 

Les  profluits  de  la  calcination  des  chlorates  peuvent  renfermer 
des  chlorates,  des  perchlorates  et  des  chlorures,  ils  ne  contiennent 
jamais  d*hypochloriles  ;  de  leur  côté,  les  produits  formés  à  froid 
ou  par  voie  humide,  chlorures  décolorants  et  hypochlorites,  ne 
renferment  jamais  de  perchlorates. 

L'examen  de  ces  deux  sortes  de  produits  constitue  donc  deux 
problèmes  tout  à  fait  difTéi*ents  dans  la  pratique. 

Je  vais  indiquer  ici  le  mode  d'analyse  des  produits  de  voie 
sèche,  mélanges  do  chlorures,  chlorates  et  perchlorates. 

4e  me  suis  assuré  d*abord  que  les  perchlorates  ne  subissent  au- 
cune réduction  de  la  part  des  agents  de  voie  humide  qui  transforment 
si  aisément  les  chlorates  en  chlorures,  notamment  le  sulfate  fer- 
reux cité  dans  la  note  précédente,  Tacide  sulfureux  ou  le  zinc  en 
présence  des  acides. 

Dès  lors,  ou  pourra  faire  le  dosage  du  chlorate  et  du  chlorure^ 
comme  s'ils  étaient  seuls,  par  Tune  des  méthodes  suivantes  (A 
ouB). 

A.  On  prend  deux  parties  égales  de  la  dissolution  :  sur  Tune,  on 
fait  directement  le  dosage  volumétrique  du  chlorure,  après  addi- 
tion d'acide  azotique  et  de  sulfate  ferrique,  par  l'azotate  d'argent 
en  excès  et  le  sulfocyanure  d'ammonium  ;  sur  l'autre,  on  opère  la 
réduction  du  chlorate  par  le  sulfate  ferreux  en  solution  sulfurique 
et  l'on  continue  de  même  pour  doser  le  chlorure  total.  La  première 
opération  donne  le  chlore  du  chlorure  et  la  seconde,  par  diflérence, 
le  chlore  du  chlorate. 

B.  On  opère  sur  un  seul  et  même  échantillon  de  la  liqueur  à 
analyser.  On  fait  le  dosage  du  chlorure  au  moyen  d'une  solution 
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titrée  d*azotate  d'arç^ent  versée  dans  la  liqueur  neutre,  après  y  avoir 
ajouté  un  peu  d'arséniate  de  soude  ou  de  potasse,  comme  indica- 
teur (de  préférence  au  chromate  de  potasse  qui  aurait  l'inconvé- 
nient d*agir  sur  le  réducteur  employé  dans  la  suite).  Puis  on  déter- 
mine le  chlorate  par  addition  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate 
ferreux  en  quantité  connue,  comme  il  a  été  dit  dans  la  note  précé- 
dente. On  peut  donc  calculer  séparément  le  chlore  du  chlorure  et 
celui  du  chlorate. 

Quant  au  percbloratey  il  faut  le  doser  par  une  opération  spéciale 
et,  dans  ce  but,  le  réduire  d'abord  à  Tétat  de  chlorure  par  une  opé* 
ration  de  voie  sèche,  puiscpic  lu  voie  humide  ne  réussit  pas. 

On  arrive  difHcilement  à  obtenir,  sans  perte  de  volatilisation,  la 
réduction  complète  du  perchlorate  dans  un  creuset  ou  dans  un  tube 
de  verre,  bien  que  ces  procédés  aient  été  recommandés.  Si  l'on 
opère  dans  un  creuset  de  platine,  on  observe  un  déficit  notable.  Si 
Ton  se  sert  d'un  tube  à  essai,  on  se  rond  compte,  par  la  vue  du 
sublimé  blanc  qui  se  dépose  jusqu'à  l'orifice  du  tube,  qu'il  y  a 
tout  au  moins  grand  danger  de  perte.  Lie  chlorure  fondu  a,  d'ail- 
leurs, quelque  peine  à  se  dissoudre. 

Mais  on  peut  éviter  toute  difficulté  par  un  artifice  assee  simple, 
consistant  à  mêler  la  poudre  saline  à  analyser  avec  quatre  ou 
cinq  fois  son  poids  de  sable  quartzeux  pur,  assez  fin,  bien  lavé  et 
séché. 

On  introduit  le  mélange  au  fond  d'un  ci*euset  de  platine  et  Ton 
verse  par-dessus  une  quantité  de  sable  suffisante  pour  occuper 
dans  le  creuset  une  hauteur  de  1  ou  2  centimètres,  suivant  la 
quantité  de  matière  à  traiter.  L'expérience  montre  que  0*",26  ou 
même  0*",5  d'épaisseur  de  la  couche  de  sable  ne  préserve  pas 
entièrement  d'une  perte  de  volatilisation,  quand  on  opère  sur 
0«%5(K)  ou  1  gramme  de  matière. 

On  chauffe  sur  le  bec  Bunsen  pendant  vingt  à  trente  minutes, 
de  façon  que  le  fond  seul  du  creuset  soit  porté  au  i*ouge.  Le  chlo- 
rate et  le  perchlorate  se  réduisent  ainsi  com})lcleinent  et,  s'il  se 
volatilise  du  chlorure,  il  se  condense  aussitôt  en  pénétrant  dans  la 
couche  moins  chaude  et  perméable  de  sable,  dont  la  base  se  trouve 
parfois  agglutinée  sur  plusieurs  millimètres  d'épaisseur. 

En  reprenant  par  l'eau,  on  dissout  en  queUiues  secondes  tout  le 
chlorure;  on  filtre  et  on  lave  le  sable  avec  la  plus  grande  facilité. 
Enfin,  dans  la  solution  neutre,  on  dose  le  chlore  au  moyen  d'une 
solution  titrée  d'azotate  d'argent,  en  présente  de  chromate  ou  d'ar* 
séniate  alcalin. 
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Ce  dosage  fait  connaître  la  proportion  de  chlore  total.  Celui  du 
perchlorate  se  calculera  donc  par  différence^  en  retranchant  celui 
du  chiorale  et  celui  du  chlorure,  déjà  déterminés  par  les  opéra- 
tions précédentes. 

Cinq  expériences  de  contrôle  ont  donné  des  écarts  de  moins  de 
0-»',5. 

H*  53.  —  Loi  des  doubles  décompositions  entre  le  cyanure  de 
mercnre  et  les  sels  des  métaux  alcalins  et  alcalino4erreiix  ; 
par  M.  Raoul  VARET. 

Les  résultats  obtenus  au  cours  de  mes  recherches  sur  les 
combinaisons  du  cyanure  de  mercure  avec  les  sels  halogènes 
(Bail.  Soo.  cbim.y  t.  13,  p.  1076)  m'ont  conduit  à  étudier,  à  l*aide 
des  mêmes  méthodes,  la  constitution  des  solutions  obtenues  en 
opposant  au  cyanure  de  mercnre  les  principaux  sels  solubles  des 
métaux  alcalins  et  alcalino-terreux.  Voici  ce  que  J'ai  constaté  : 

Les  fluorures,  les  chlorures,  les  sulfates,  les  azotates,  les  carbo- 
nates, les  acétates,  les  picrates  de  ces  métaux  ne  font  pas  la 
double  décomposition  avec  le  cyanure  de  mercure. 

Les  bromures  se  conduisent  de  même.  Il  y  a  néanmoins  un  Urès 
léger  échange  réciproque  des  bases  et  des  acides. 

Avec  les  iodures,  double  décomposition  réglée  par  la  production 
maxima  des  sels  triples  HgCy^.MCy^.Hgl*. 

Avec  les  sulfures,  double  décomposition  complète.  L'examen 
des  données  thermocliimiques  conduit  à  formuler  la  relation  sui- 
vante : 

U  y  a  double  décomposition  plus  ou  moins  complète  si  Tacide 
du  sel  opposé  au  cyanure  de  mercure  déplace  Tacide  cyanby-^ 
drique  vis^vis  de  t oxyde  mercurique.  Dans  le  cas  contraire^  il 
ne  se  produit  pas^  en  proportion  notable,  d'échange  réciproque 
des  acides  et  des  bases. 

Ainsi  les  acides  sulfhydrique  et  iodhydriquc  déplacent  l'acide 
cyanhydrique  vis-à-vis  de  l'oxyde  de  mercure,  avec  mise  en  liberté 
de  IT*'**,?  pour  le  premier  et  de  15*=**,4  pour  le  second.  Il  y  a,  en 
effet,  double  décomposition  entre  leurs  sels  et  le  cyanure  de  mer- 
cure. 

Au  contraire,  pour  les  suis  qui  ne  font  pas  la  double  décomposi- 
tion, l'acide  cyanhydrique  déplace  leur  acide  générateur  vis-à-vis 
de  l'oxyde  mercurique. 

Celte  relation  ne  pouvait  être  prévue  à  priori.  On  remarquera. 
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en  effet,  que  dans  le  cas  des  iodures  opposés  au  cyanure  de  mer- 
cure, c'est  la  chaleur  dé^^gée  par  la  formation  des  sels  triples 
HgCy*HgI*MGy^  qui  provoque  la  réaction  et  lui  permet  de  s'ac- 
complir. 

N"*  54.  —   Sur  les  carbures  diéthyléniques  (II)  ; 

par  M.  H.  FOURNIER. 

Dans  une  précédente  note  {BuU.  Soc.  chim,^  t.  13),  j*ai  montré 
que  la  déshydratation  de  TisobutylaHylcarbinol  par  le  bisulfate  de 
potassium  engendrait  un  carbure  diéthylénicfue  :  le  6-méthylhepta- 
diène-i.S. 

J'ai  obtenu  le  même  carbure  en  transformant  risobutylallylcar- 
binol  C*H*®0  on  éther  chlorhydrique  C**H**C1,  puis  en  soumettant 
celui-ci  à  l'action  de  la  potasse. 

Dans  l'isobutylallylcarbinol  refroidi  à  quelques  degrés  au-dessous 
de  0,  on  introduit,  par  petites  portions  et  en  agitant  constamment, 
du  perchlorure  de  phosphore. 

Avant  d'en  ajouter  une  nouvelle  quantité,  il  faut  attendre  que  la 
portion  mise  précédemment  ait  été  dissoute  et  on  s'arrête  quand  il 
y  en  a  un  léger  excès. 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  peu  à  peu  dans  de  l'eau 
froide  ;  l'huile  surnageante  est  décantée,  lavée  à  Teau  et  au  carbo- 
nate de  sodium.  Il  y  a  une  légère  émulsion  que  l'on  fait  disparaître 
par  addition  d'un  peu  d'éther  ;  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium 
et,  après  avoir  chassé  l'éther  au  bain-marie,  on  distille  à  (eu  nu  le 
liquide  restant,  par  fractions  de  10  à  15  grammes. 

Une  portion  notable  du  liquide  passe  entre  145  et  155*,  en  mémo 
tem(>s  qu'il  se  dégage  du  gaz  acide  chlorhydrique. 

Rectifié,  ce  liquide  bout  entre  les  mêmes  limites  de  températures, 
il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Caleolé 
TrouTé.  panr  C«U«H:U. 

ClO/0 23.80  24.23 

L'éther  chlorhydriciuo  de  risobutylallylcarbinol  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  avec  décomposition  entre  150  et  155°. 

CH3-GH-GH«-CHGI-CH«.CH  =:  CH« 
Il  réi>ond  à  la  formule  i 

Dans  le  but  de  lui  enlever  une  molécule  d'acide  chlorhydrique, 
on  le  soumet  à  l'action  do  la  potasse. 
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La  potasse  préalablement  fondue  et  pulvérisée,  versée  dans 
réther  chlorhydrique,  détermine  aussitôt  une  élévation  notable  de 
la  température  ;  en  même  temps  le  liquide  jaunit. 

On  chauffe  trois  heures  à  i40«  au  bain  d'huile  et  au  réfrigérant 
ascendant,  après  quoi  le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  Peau. 
Le  liquide  surnageant  est  lavé  à  IVau,  neutralisé  par  quelques 
gouttes  d*acide  chlorhydrique,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
distillé. 

On  recueille  une  fraction  passant  de  HO  à  liO*  et  une  fraction 
passant  de  140  à  155''. 

Cette  dernière,  qui  contient  encore  de  TiHIkt  chlorhydrique,  est 
traitée  de  nouveau  par  la  potasse  ;  elle  fournit  à  la  distillation  une 
notable  quantité  de  liquide  entre  110  et  140**.  Le  produit  110-140* 
est  rectifié  avec  un  tube  Monnet,  et  on  recueille  ce  qui  bout  entre 
116  et  119**.  Cette  fraction,  soumise  à  Tanalyse,  a  donné  les  nombres 
suivants  : 

Ctlftalé 
Trouvé.  ponr  C^H". 

C «".-25  87.il 

H I.S.nl  12.12 

Le  point  d'ébullition  1 16-1  IH°,  la  densité  à  22<>  qui  est  de  0,741, 
sont  respectivement  les  mêmes  (jne  ceux  du  méthylheptadicne 
obtenu  par  déshydraliUion  directe  de  risohutylallylcarbinol. 

Action  du  hronic.  —  On  a  préparé  son  lélrnbromure  d(î  la  façon 
suivante  : 

Le  carbure,  dissous  dans  six  fois  son  poids  de  chloroforme,  est 
refroidi  à  —  16°,  au  moyen  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Par 
un  entonnoir  à  robinet,  on  a^joute  peu  à  peu  et  en  agitant  constam- 
ment la  quantité  exactement  calculée  de  brome  dissous  dans  deux 
à  trois  fois  son  poids  de  chloroforme.  Le  produit  de  la  réaction  est 
abandonné  pendant  plusieurs  heures  dans  le  mélange  réfrigérant, 
après  quoi  il  est  privé  de  chloroforme  par  un  courant  d*air  sec. 

Reste  un  liciuide  très  légèrement  jaunâtre  (pii  a  donné  à  l'analyse 
les  résultats  suivants  : 

Calealé 
Tronté.  pour  C»H'*Br*. 

Uv 74.31  74.41 

Ce  télrahromure  (»sl  un  liquide  épais,  non  solidifié  à  — 15". 

(Inrhuvo  dcvivv  dr  F rthyhdlyleiïrbinol.  —  L'éthylallylcarbinol 
0H3-CH*-CH0H-CH*-CHr^CH«,  refroidi  au-dessous  de  0«,  est 
additionné  peu  à  peu  de  perchlorure  de  phosphore.  On  opère 
comme  pour  son  homologue  supérieur. 

soc.  cin\i.,  0*  SKR,,  T.  xv,  1896.  —  Mémoires.  ^h 
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L'éther  chlorhydriquc  obtonu  est  un  licjuido  incolore,  bouillant 
avec  décomposition  entre  115  et  121)**. 

Il  répond  à  la  formule  GW-GH*-GH01-CH^-r:H  =  CH«. 

Pour  lui  enlever  une  molécule  d'acide  chlorhydriiiue,  on  peut 
employer  la  potasse  sèche,  mais  il  vaut  mieux  se  servir  de  la 
potasse  alcooli(jue  concentrée  el,  pour  éviter  une  isomérisation 
possible  du  carbure  produit,  le  ballon  h  réaction  est  mis  en  rapport 
avec  un  réfrigérant  descondanl. 

Dans  un  petit  ballon  ,  on  introduit  de  la  potasse  récemment 
fondue  et  pulvérisée  et  la  moitié  de  son  poids  (ralcool  absolu.  On 
chauffe  à  100*»  au  bain  d'huile,  et  (juand  cette  température  est 
atteinte,  on  verse  par  petites  portions  Téllier  chlorhydriquc.  Chacpie 
addition  de  ce  corps  est  suivie  immédiatein(?nt  dt^  la  distillation  de 
quelques  gouttes  de  licjuidc^  incolore. 

Pendant  Tintroducliou  de  l'élhi^r,  \o.  bain  d'huile  est  maintenu 
à  100-105*»  ;  à  la  fin,  il  est  porté  à  ^20^ 

Les  produits  de  plusieurs  préparations  sont  réunis,  lavés  plusieurs 
fois  à  Teau  pour  éliminer  Talcool  éthyli((U(;,  sé(*hés  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  distillés  avec  un  tube  Monnet. 

Le  quart  du  liquide  passe  de  65  à  80**,  et  U)  reste  de  80  à  120*». 

Cette  dernière  fraction  (»sl  traitée  d(»  nouveau  par  la  potasse 
alcoolique  ;  le  licpiide  (fui  distille ,  après  lavage  à  l'eau ,  passe 
presque  entièremcml  di^  70  à  80". 

Le  produit  <)5-80*»  est  rectifié  deux  fois  avec  un  tube  Monnet  ;  la 
plus  grande  partie  bout  entre  72  et  75». 

Cette  fraction  a  donné  h  Tanalysfî  les  nombres  suivants  : 

Galcnlé 
Troû\é.  pour  C*ll". 

G 87.25  87.80 

H 12.45  12.19 

Ce  carbure  est  vraisemblablement  l'hexadiène  1.3  ;  il  a  la  for- 
mule de  constitution 

(;H3-cii2-nii=(:ii-Giii:(:n2. 

C*est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  72-71*»,  sous  la  pression 
atmosphérique.  Sa  densité  à  12*»  est  de  0,714. 

Tétrahromuro.  —  Le  carbure,  dissous  dans  six  fois  son  poids  de 
chloroforme,  est  additioiuié  jkmi  h  \)r\i  d'une  solution  <1(î  brome 
dans  le  double  de  son  poids  du  même  dissolvant.  La  «pianlité  de 
brome  est  presque  égale  à  la  quantité  théoricpie.  Pendant  l'intro- 
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duction  de  ce  liquide,  le  mélange,  maintenu  à  — 15*,  est  cons- 
tamment agile ,  puis  on  Tabandonne  durant  plusieurs  heures  au- 
dessous  de  0®.  On  chasse  ensuite  le  chloroforme  par  un  courant 
d'air  sec.  Le  résidu  constitue  un  liquide  épais,  faiblement  jaunâtre, 
qui  se  solidifie  partiellement.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  essore 
les  cristaux,  d'abord  à  la  trompe,  pui^  entre  des  doubles  de  papier. 

Après  plusieurs  cristallisations  dans  Féther  absolu,  le  chloroforme 
et  Talcool  absolu  bouillant,  ils  fondent  à  91-92"*. 

Analysés,  ils  donnent  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  pour  C«H«»Br*. 

BrO;0 79.80  79.60 

Le  liquide,  séparé  des  cristaux,  a  fourni  à  Tanalyse  les  nombres 
suivants  : 

Ctlealé 
TroQYé.  pour  C«H"Bi* 

Bv  0/0 79.20  79,60 

L'hexadiène  1.3  donne  donc  deux  isomères  stéréochimiques 

(UP-CHî-CHBr-CHBr-CHBr-CH^Br 

Tun  qui  constitue  des  prismes  rectangulaires,  fusibles  à  91-92*, 
l'autre  qui  est  liquide  à  —  20*.  Celui-ci  est  beaucoup  plus  abondant 
que  le  premier. 

Le  point  de  fusion  (91-92°)  de  ce  tétrabromure  montre  que  le 
carbure  qui  l'a  donné  est  dilTorent  des  carbures  C^H*<^,  étudiés  par 
M.  Griner  {Ann,  Chiin,  Phys.,  t.  26,  6"*  série),  et  de  plus  il  permet 
d'établir  avec  quelque  vraisemblance  la  fornmlc  de  constitution  du 
carbure. 

L'éther  chlorhydriquc  de  rélhylallyloarbinol  (jui  en  a  été  le  point 
de  départ  a  certainement  la  formule 

GH3-CH«-CHGl-.CH2-CH=GHa 

et  par  soustraction  d'une  molécule  d'acide  chlorhydriquc  on  ne 
peut  arriver,  toute  isomorisation  écartée,  qu'à  Tun  ou  l'autre  des 
carbures  suivants  : 

Cl  P-(  :H = GH-CI P-GH = (  :H2 
GIP-GIP-GH=GH-GH=GH2. 

Or,  le  premier  est  l'allylpropényle  dont  les  deux  modiffcations 
bouillent  respectivement  à  64-66**  et  66-72*,  et  qui  fournissent  un 
tétrabromure  fusible  à  63-64*. 
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Lo  carbure  dérivé  do  rùtliylallylcarbinol,  bouillant  à  72-74*  et 
donnant  un  tétrabromure  fusible  a  91-92**,  senoible  donc  avoir  la 
seconde  de  ces  formules. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  dos  sciences  de  Poitiers.) 


N«  55 

dérivés 
BIÉTRIX 


.  —  Action  de  la  nitrosodiméthylaniline  sur  quelques 
ivés   bromes  de    Tacide    gallique;    par   H.  Alexandre 


Par  Faction  de?  l'acide  gnllicjuo  sur  le  clilorbydralo  de  nitrosodi- 
méthylaniline, on  obtient  une  matière  colorante  bleue,  employée 
dans  Tindustrie  sous  le  nom  de  gallocyanine.  En  remplaçant  dans 
cette  ijréparation  Tacide  ^^alli(|uo  par  h'  gallatc  de  mothyle,  on 
obtient  le  <r  prune  *.  Enfin,  depuis  (piolqu(»  temps,  MM.  Durand  et 
Hu{|^uenin  préparent  une  matière  colorante,  (ju'ils  appellent  le  bleu 
gallique  ou  indigo  du  tannin,  en  faisant  réagir  la  nitrosodiméthyl- 
aniline sur  Fanilide  de  Tacide  galli<pi(»  ou  gallanilide.  Nous  nous 
sommes  proposés  d'étudier  Faction  du  composé  nitrosé  sur  les 
dérivés  dibromés  des  corps  précédents. 

i**  Action  de  In  nitvosodiméthvlaniUnc  sur  fncido  dihromo- 
(jaUiquo,  —  1  molécule  (Facide  dibromogallique  (32  gr.)  et  1  molé- 
cule de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  (18  gr.)  ont  été 
chauffées  au  réfrigérant  ascendant  avec  500  centimètres  cubes 
d'alcool  mélhyli(iue  j)endant  vingt-(|uatre  heures  environ.  Le  dérivé 
nitrosé  a  disparu  ;  il  s'est  d'abord  produit  une  coloration  verte  qui 
s'est  finalement  transformée  en  un  bleu  très  riche.  La  réaction 
terminée,  on  distille  a  siccité  l'alcool  méthyli(pie  et  reprend  le 
résidu  par  Feau,  (pii  dissout  un  colorant  bleu.  La  matière  colo- 
rante est  jjrécipitée  de  cette  solution  aqueuse  j)ar  le  sel  marin,  et 
finalement  séparée  de  ce  dernier  corps  par  lavage  à  l'alcool  absolu. 
Par  évaporation  de  ce  solvant,  on  obtient  un  corps  de  couleur 
bleu  très  foncé,  (jui  ne  semble  pas  cristallisable  et  retient  toujours 
des  traces  de  chlorure  de  sodium,  malgré  des  traitements  répétés 
par  Falcool  fort. 

Cette  matière  est  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool 
ordinaire  et  surtout  dans  Falcool  méthylique.  Elle  communique  à 
ces  divers  solvants  une  teinte  bleue,  qui  n'(»st  i)as  modifiée  par 
addition  d'un  acide  ou  d'un  alcali.  Cette  propriété  la  distingue  de 
la  gallocyanine  qui  passe  au  rouge  fuchsine  par  addition  d'un  acide 
étendu.  Le  benzène  et  ses  homologues  supérieurs,  toluène  et  xy- 
lène,  ne  la  dissolvent  pas  même  à  Fébulliiion. 

Nous  avons  fait  l'analyse  de  cette  matière,  après  avoir  préala- 
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bloment  déterminé  la  proportion  de  ctilorure  de  sodium  qui  sub- 
siste à  l'état  d*impureté  et  dont  il  est  très  difflcile  de  la  priver 
complètement. 

L*essai  qualitatif  nous  a  démontré  la  présence  du  brome  dans  la 
matière  colorante  et  dans  les  eaux  de  précipitation  ;  la  molécule  de 
Tacide  dibromogallique  a  donc  perdu  un  de  ses  deux  atomes  de 
brome  dans  cette  réaction.  Le  dosage  des  éléments  halogènes  nous 
a  conduit  au  résultat  suivant,  on  retranchant  le  chlore  du  sel  marin 
resté  à  Fétat  d'impureté  : 

Chlore  0/0 8.25 

Fiiomc  0/0 18.67 

D'autre  part,  le  dosage  d'azote  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Poids  de  la  substance O'^fWl 

Azote  en  volume 29^,2 

Tempéi*ature 16* 

Hauteur  barométrique 763"^ 

Azote  en  poids 0«f  ,03416 

Azote  0/0 6,4*7 

La  gallocyanine  étant  regardée  comme  un  oxindophénol  de  cons- 
titution suivante  : 


il     Az—CU^ 


— Az 

r.ooH<r      V)n 


Si  nous  rempla<;o!is  dans  cette  formule  rhydrogène  de  la  mole 
cule  gallique  par  le  brome,  nous  obtiendrons  le  corps  suivant  : 


il     Az^ClP 


L-Az<r         \o 

cooh/     \c)li 

ur"oH 


Or,  cette  fonnule  exige  des  proportions  en  chlore,  brome  ei 
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azolo,  très  voisines  de  collos  (luc  les  dosiigcs  jjrécodents  nous  ont 
fournies.  En  ctTel,  on  a  Ut  lableau  suivant  : 

Troavé.  Calcalé. 

Chlore  0/0 8.25  8.54 

Bromo  0/0 18.61  19.25 

Azote  0/0 O.n  0.13 

Nous  avons  donc  ol)tonu  un  corps  d'une  formule  analogue  à  celle 
de  la  gallocyanine  et  résidtant,  connue  cette  dernière,  de  la  sou- 
dure de  1  molécule  d'acidti  avec  1  molécule  de  nitrosodiinéthyloni- 
line.  Il  s'est  sépare  do  la  molécule  1  molécule  d'acide  broinhy- 
drique  et  1  molécule  d'eau. 

Ajoutons  que  la  présence  du  brome  communique  a  la  molécule 
d'acide  {^allique  une  certaine  instabilité.  La  réaction  demande  à 
être  produite  au-dessous  de  100°,  au  sein  de  l'alcool  éthyliquo  ou 
méthylique.  Un  essai  opéré  avec  l'eau,  utilisée  comme  dissolvant, 
nous  a  montré  qu'au  delà  de  1)0°  la  molécule  se  brise  ;  il  se  produit 
un  dégagement  d'acide  carbonique  et  le  brome  est  retrouvé  en 
totalité  dans  les  eaux  de  lavage.  Il  ne  se  forme  pas,  dans  ces  con- 
ditions, de  matière  colorante  bleue,  mais  un  produit  brun  que  nous 
n'avons  pas  analysé. 

Nous  avons  vainement  essayé  d'obtenir  notre  indopbénol  par  la 
méthode  générale  consistant  à  réduire  la  nitrosodiméthylaniline 
par  la  ])Oudre  de  zinc,  à  la  mélanger  au  phénol  dissous  dans 
l'acide  acétique  glacial  et  à  oxyder  h»  mélange  par  le  bichromate 
de  potassium.  Nous  n'avons  pas  obtenu  la  précipitation  d'une 
matière  colorante  en  suivant  ce  procédé  avec  l'acide  dibromo- 
gallique. 

2°  Action  de  la  mtrosoiUinôthylaniUnc  sur  le  dibromogallate  de 
luéthyle.  —  En  faisant  bouillir  au  réfrigérant  ascendant,  pendant 
vingt-quatre  heures,  1  molécuh;  de  dibromogallate  de  méthyle  avec 
1  molécule  de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  au  sein  de 
l'alcool  méthylique,  nous  avons  obtenu  hnalement  une  solution 
violette  prune.  Le  résidu  de  la  distillation  à  siccité  de  l'alcool  se 
dissout  dans  l'eau  ;  on  jjrécipitJ  la  matière  coloranUî  par  le  sel  et 
on  la  purifie  autant  que  possible  par  dissolution  dans  l'alcool  absolu 
et  évaporation  de  ce  dernier. 

On  obtient  ainsi  ime  nuitière  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
éthylique  et  dans  l'alcool  méthylique.  Ses  solutions  violettes  virent 
au  rouge  par  addition  d'un  acuîe. 

L'analyse  de  cette  substance  nous  a  montré  (ju'elle  pouvait  être 
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considérée  coinine  lëllier  métliyliquo  do  la  précédente,  répondant, 
par  conséquent,  à  la  forniule 


Il    Az~CH3 


— Az 

G()0GH3<r        J>OH 
Uv    OH 

Nous  avons  trouvé,  en  centièmes,  pour  le  dosage  des  éléments 
halogènes  et  de  l'azote  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Chlore 7.89  8.26 

Brome 18.02  18.62 

Azote 6.22  6.52 

3*  Action  do  lu  nitrusodinwthyhiuutw  sur  la  yallanilide  dibro- 
niée.  —  1  molécule  de  dibroniogallanilide  et  1  molécule  de  chlor- 
hydrate de  nitrosodimélhylaniline  sont  dissoutes  dans  Talcool  mé- 
Ihylique  et  chaulTées  au  réfrigérant  ascendant  dans  un  bain-mârie 
pendant  vingt-quatre  heures.  La  teinte,  primitivement  jaune,  de- 
vient violette,  après  avoir  passé  j)ar  un  état  intermédiaire  vert,  peu 
stable. 

On  distille  Talcool  méthyliiiue  à  siccité  et  on  obtient  un  résidu 
de  couleur  violet  foncé,  (jui  est  insoluble  dans  l'eau,  ce  (jui  le  dis- 
lingue des  deux  composés  décrits  précédemment.  On  lave  à  plu- 
sieurs reprises  à  l'eau  chaude  pour  enlever  les  impuretés.  La  partie 
insoluble,  de  couleur  vert  olive,  est  reprise  par  l'alcool  à  60*"  bouil- 
lant, qui  Tabandonne  par  refroidissement  sous  forme  d'une  poudre 
violette  à  reflets  cuivrés.  Cette  matière  colorante  est  très  soluble 
dans  l'alcool  ordinaire  et  dans  l'alcool  niélhylique,  auxquels  elle 
communique  une  teinte  bleue  violette.  Le  benzène  et  ses  homo- 
logues supérieurs  la  dissolvent  pou  à  froid,  un  peu  plus  à  l'ébulli- 
tion.  Les  acides  étendus  la  colortMit  en  rouge. 

L'analyse  qualitative  nous  a  décelé  la  présence  du  brome  dans 
cette  matière  ;  mais  le  chlore  est  passé  en  totalité,  avec  une  partie 
du  brome  de  la  molécule  gallique,  ilans  les  eaux  de  lavage. 

Nous  avons  dosé  le  brome  et  l'azote  et  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

Dosage  du  hrowv. 

Poids  de  la  substance 0,5805 

Bromure  d'urgent 0,2135 

Bi-ome  0/0 n.4 
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Dosmjc  tlo  ïnzoto. 

Poids  de  la  subslnno' 0«',413 

Àzot^^  en  volum  ' ^2* 

Température 15* 

Pression  barouuHriqiu' 'îofi' 

Azote  0/0 «-91 

Ces  résultats  nous  ont  conduit  à  admettre  pour  ce  composé  la 
formule  de  constitution  suivante  : 


tnim 


G0AzH(;»H5 


Cette  formule  exige,  en  efftit  : 

Trouvé.  Ctleulè. 

Azote  0/0 8.91  9.1 

UromeO/0 11.  i  11.6 

Eu  résumé,  les  composés  que  nous  avons  étudiés  semblent  réa- 
gir comme  les  corps  correspondants  non  bromes  vis-à-vis  de  la 
nilrosodiméthylaniline.  On  ol)tient  des  matières  colorantes  bleues 
ou  violettes,  analogues  à  la  gallocyanino,  au  prune  et  au  bleu  gal- 
lique,  et  résultant,  comme  ces  dernières,  de  la  soudurt»  de  1  molé- 
cule de  base  nilrosée  avec  1  molécule  de  phénol.  Nous  en  avon.-^ 
conclu  la  similitude  probable  par  analogie  entre  les  formules  de 
constitution  de  ces  corps  nouveaux  et  celle  de  la  gallocyanine, 
quoique  les  protluits  do  tlédoublement  n'aient  pas  encore  été 
étudiés. 

La  manière  dont  se  comporta  le  bruine  au  cours  de  ces  réac- 
tions nous  a  semblé  digne  de  remar(|ue.  D'une  layon  constante,  un 
atome  de  brome  reste  dans  la  matière  colorante  ;  l'autre,  mis  en 
liberté,  est  retrouvé  dans  les  eaux  de  lavage.  On  obtient  tou- 
jours le  dérivé  monobromé.  Dans  la  matière  Ibrmée  aux  dépens  de 
la  gallanilide  dibromée ,  nous  avons  inéme  constaté  le  départ 
simultané  du  chlore  <le  la  molécule  nitrosée  et  d'un  atome  de 
brome  de  celle  du  dérivé  galliipie. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  M.  le  professeur  Gazeneuve, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 
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N""  56.  —  Contribution  à  Tétude  des  disnlfûres  aromatiques  ; 

par  M.  P.  GENVRESSE. 

La  formule  de  constitution  du  disulfure  de  diphénylène 
C®H*<^>C®H*  ayant  une  très  grande  analogie  avec  celle  de  Tan- 

CO 
thraquinone  C®H*<V,q>C*H*,  nous  nous  sommes  demandé  si  le 

disulftire  de  diphénylène  ne  pourrait  pas  nous  conduire  à  une  ma- 
tière colorante  ayant  de  grands  points  de  ressemblance  avec  Fali- 
zarine  ou  bien  la  purpurine  ;  il  suffirait,  en  effet,  pour  arriver  à 
ce  résultat,  de  substituer  deux  ou  trois  oxhydryles  à  deux  ou  trois 
atomes  d'hydrogène  dans  Tun  des  radicaux  C®H*,  deux  au  moins 
devant  être  en  position  ortho. 
Tel  a  été  le  point  de  départ  de  ce  travail. 

Disulfure  de  diphénylène  C«H*<|>C«H*. 

Ce  corps  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Stenhouse 
{Lieb.  Ann,  C/v.,t.  149,  p.  247).  Ce  savant  soumettait  à  la  distilla- 
lion  sèche  le  phénylsulfite  de  sodium  ;  il  Tappela  sulfure  de  phé- 
nylène  et  lui  donna  la  formule  de  constitution  C*H*S. 

M.  Graebe  (Berichte,  t.  7,  p.  50)  retrouva  ce  composé  en  étu- 
diant Faction  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  phénol  ;  il  lui  a  donné 
le  nom  sous  lequel  on  le  désigne  actuellement  et  la  formule  de 
constitution  que  tout  le  monde  admet  aujourd'hui. 

MM.  Friedel  et  Crafts  en  ont  indiqué  deux  autres  modes  de  pré- 
paration qui  fournissent  de  meilleurs  rendements.  Ils  ont  d'abord 
[Ann.  Chini.  PIivs.,  6"  série,  t.  1,  p.  530)  fait  réagir  le  chlorure 
de  soufre  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  ils 
ont  ensuite  chauffé  ensemble  du  benzène  et  du  soufre  toujours  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  (Ann.  Chini.  Phys.^  6'  série, 
t.  14,  p.  437). 

MM.  F'riedel  et  Crafts  ont  fait  la  combustion  et  l'étude  cristallo- 
graphique  complète  du  corps  obteini  par  ce  dernier  procédé.  J'ai 
préparé  le  disulfure  de  dq)héiiylène  en  me  servant  de  la  première 
méthode  de  ces  deux  savants.  Je  crois  devoir  entrer  dans  quelques 
détails  ;  voici  comment  j'ai  conduit  la  dernière  opération  :  j'ai  intro- 
duit dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  750  grammes 
de  benzène  et  50  grammes  de  chlorure  d'aluminium  ;  lorsque  le 
benzène  chauffé  au  bain-marie  entrait  en  ébullition,  on  y  faisait 
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loinhcT  du  chlorure  de  soufn^  j;oulle  à  goutte  par  un  entonnoir  à 
bromo  ;  il  faut  aller  lenleuient  au  comnionceuienl  de  ropéralion, 
sinon  elle  s'emballerait.  Lorsque  le  chlorure  de  soulre  arrivant 
toujours,  de  l'acide  ehlorhydri(iue  ne  s'est  plus  dégagé,  j'ai  ^'oulé 
do  nouveau  dans  le  ballon  20  grannnes  de  chlorure  d'aluminium; 
la  réaction  a  recommencé  ;  au  bout  de  quel([ue  temps,  une  nouvelle 
introduction  de  10  grammes  du  même  corps  ne  donnant  plus  de 
dégagement  d'acide  chlorhydrique,  j'ai  arrêté  l'opération.  J'avais 
employé  594  grammes  de  chlorure  de  soufre  et  obtenu  290  grammes 
d'acide  chlorhydrique  ;  l'opération  avait  duré  six  heures. 

Le  ballon  refroidi  contenait  un  li(piide  noir  au-dessus  d'un  corps 
solide  ;  j'ai  versé  le  liquide  dans  do.  l'eau  pour  détruire  le  chlorure 
d'aluminium  ;  il  y  a  eu  peu  ou  pas  de  dissolution  ;  la  couche  sur- 
nageante a  été  séparée,  filtrée»,  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium 
et  distillée  au  bain-marie  ;  on  a  ainsi  recueilli  250  grammes  de 
benzène.  Ce  qui  n'a  point  passé  à  la  distillation  a  été  traité  par 
l'acide  acétiejue  cristallisjdjle  bouillant  ;  par  refroidissement,  on 
obtient  des  cristaux  que  l'on  exprime  entre  des  doubles  de  papier 
buvard  sous  la  presse  ;  ou  les  a  redissous  dans  l'acide  acétique 
crislallisable  et  fait  cristalliser  de  nouveau.  La  partie  solide  qui 
restait  daîis  le  ballon  a  d'abonl  été  traitée  par  l'eau  pour  détruire 
le  chlorure  d'aluminium  restant,  et  ensuite  par  l'acide  acétique 
cristallisable  et  bouillant  connue  précédemment. 

J'ai  ainsi  obtenu  en  tout  250  grammes  de  disulfure  de  diphé- 
nylène  fondant  h  151°  ;  en  résumé,  dans  celte  opération,  le  rende- 
ment a  été  de  50  0/0  du  benzène  employé. 

Comme  MM.  Friedel  et  Crafts  n'avaient  pas  comburé  le  produit 
obtenu  de  cette  manière,  j'ai  cru  devoir  le  faire. 

Matièiv o'Vj'i 

(:02 0,179 

H30 0,01-20 

soit  en  centièmes  : 


H. 
C. 


Cilculé 

Trouve. 

pour  (:««II«S«. 

i.l 

ïLl 

01.10 

06.06 

Triphihwl  disultar6  ou  disuliuro  de  trioxyphrnvldne  C*^I1(0H)'S*. 

Préparation.  —  J'ai  traité  le  disulfure  de  diphénylène,  obtenu 
comme  je  viens  de  le  (hre,  par  l'acide  sulfurique  à  00  0/0  d'anhy- 
dride dans  un  matras  de  Wurtz  au  bain-marie  pendant  un  jour. 
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Je  mellais  en  présence  7  parties  d'îicide  pour  i  de  disulfuro. 
Pour  élever  la  température  d'ébullilioii  de  Teau  du  bain-inarie, 
j'ajoutais  un  peu  de  chlorure  de  calcium.  La  réaction  commençait 
déjà  à  froid,  surtout  si  le  produit  initial  n*était  pas  très  pur.  Le 
matras  ouvert  à  la  lampe  laissait  dégager  une  grande  quantité 
d'anhydride  sulfureux.  Son  contenu  était  ensuite  versé  dans  de 
l'eau  distillée,  où  tout  se  dissolvait  ou  à  peu  près  en  un  liquide 
rouge  vineux  dont  la  coloration  est  due  à  la  formation  d'une  ma- 
fière  colorante,  et  c^est  cette  matière  colorante  qu'on  essaie  ensuite 
d'isoler. 

Pour  y  arriver,  on  traite  le  liquide  filtré  par  le  carbonate  de 
baryum  ;  il  faut  ici  faire  bien  attention  et  ne  pas  en  «goûter  trop, 
sinon  on  n'obtiendrait  aucun  résultat,  parce  que  la  matière  colo- 
rante se  combine  au  carbonate  de  baryum  pour  donner  un  composé 
à  peu  près  insoluble.  Pour  être  sur  de  ne  point  dépasser  la  satura- 
tion de  l'acide  sulfuriquc,  je  traitais  un  volume  donné  du  liquide 
par  un  excès  de  carbonate  de  baryum  et  je  recueillais  l'acide  car- 
bonique dégagé  dans  la  réaction  et,  du  volume  du  gaz  obtenu,  je 
calculais  l'acide  sulfurique  libre  dans  la  liqueur  et  partant  la  c[uan- 
tité  de  carbonate  de  baryum  qu'il  fallait  employer.  Lorsque  l'anhy- 
dride carbonique  ne  se  dégageait  pour  ainsi  dire  plus,  je  filtrais  et 
évaporais  au  bain-marie  jusqu'à  siccilé  et  je  séchais  sur  une  plaque 
poreuse  le  solide  qui  s'était  déposé  ;  il  ne  faut  pas  aller  trop  loin 
dans  révaporation  au  bain-uiarie,  parce  que  s'il  reste  de  l'acide 
sulfurique  libre,  la  matière  devient  insoluble,  si  on  continue  jus- 
qu'à siccité  complète. 

La  substance,  desséchée  sur  la  plaque  poreuse,  était  ensuite 
chauffée  à  Tétuve  à  170°  ;  elle  se  boursouflait,  devenait  dure,  cas- 
sante ;  je  la  reprenais  par  l'eau,  filtrais,  évaporais  au  bain-marie  et 
desséchais  de  nouveau  à  l'éluve  à  170**  ;  c'est  ensuite  seulement 
que  j'en  ai  fait  plusieurs  analyses  complètes  et  pris  le  poids  mo- 
léculaire; chaque  analyse  a  toujours  été  faite  sur  des  produits 
provenant  de  préparations  (lifférenles  ;  il  en  a  été  de  même  pour 
les  échantillons  qui  ont  servi  à  déterminer  le  poids  moléculaire. 
Pour  10  grammes  de  diphénylène  employés,  j'obtiens  à  peu  près 
8  grammes  de  matière  colorante. 

Combustions, 

L     Matière 0^*197 

H^O 0,034 

C02 0,217 
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IL    Matière 0, 19Î 

H*0 0,082 

002 0,269 

III.  Matière 0,1545 

H20 0,032 

002 0,2i8 

Dosugc  du  soufre, 

I.  .  Matière 0^161 

SOMk 0,400 

IL    Matière 0,191 

SOMJa 0,170 


Trouvé. 


— 

Galealé. 

H. 

III. 

pour  C*H*S*0« 

1.84 

2.8 

2.18 

88.00 

38.5 

88.29 

38.78 

w 

84.04 

ou  en  centièmes  : 

I. 

H 1.91 

0 38.35 

o  •  .  olj .  94 

J'ui  pris  le  poids  moléculaire  de  lu  substance  précédente  dans 
l*eau  à  Taide  de  l'appareil  de  M.  Raoull. 

I.     Poids  do  la  matière 2,875 

Poids  (lu  dissolvant 105,25 

Abaissement  de  tcmpêraluiv 0®,  3 

IL  Poids  de  la  matière 3,005 

Poids  (lu  dissolvant 273 

Abaissement  de  tempéralure .         3**, 25 

I.  11. 

(Jalculé 173  178 

En  admettant  la  l'ormulo  à  laipicdlo  conduisent  les  analyses  pré- 
cédentes, on  devrait  trouver  188.  Nous  adopterons  donc  pour  ce 
corps  la  fonnule  C®H*S*0'*,  el,  par  rensemble  de  ses  propriétés, 
nous  verrons  que  nous  pouvons  le  considérer  comme  un  tri- 
phénol. 

Proprwtés  physiques,  —  Ce  corps,  ilesséché  long^temps  dans 
l'étuve  à  170**  jusqu'à  ce  que  son  poids  reste  constant,  se  présente 
sous  la  forme  d'une  matière  dure,  noire,  avec  reflets  mordorés  ; 
elle  ne  fond  pas  ;  elle  se  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur 
en  donnant  des  produits  où  Ton  sent  nettement  l'odeur  de  corps 
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sulfurés.  Elle  est  insoluble  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et 
dans  le  benzène  ;  par  contre,  elle  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  la  dissolution  est  rouge  vineux,  on 
dirait  du  vin  de  Bordeaux.  Elle  est  excessivement  avide  d'eau  ; 
elle  Test  beaucoup  moins  lorsqu'elle  a  été  portée  pendant  longtemps 
h  170*  ;  elle  ne  dissout  alors  que  très  lentement  et  même,  en  res- 
tant plus  longtemps  encore  à  cette  température,  elle  deviendrait 
insoluble. 

Propriétés  colorantes,  —  J'ai  déjà  dit  que  l'on  se  trouvait  en 
présence  d'une  matière  colorante  ;  elle  teint  directement  la  soie,  la 
laine  et  le  coton  ;  en  solution  étendue,  elle  colore  la  soie  en  rouge 
brique,  la  laine  en  une  teinte  un  peu  plus  foncée  et  le  coton  en 
rose  violacé  ;  elle  teint  également  sur  mordant,  inais  les  nuances 
ne  sont  plus  très  belles  ;  elles  résistent  à  la  lumière,  à  l'eau  de 
savon  ;  à  l'eau  de  savon  bouillante,  la  nuance  change,  pour  le 
coton  surtout  ;  avec  la  soie  artificielle  de  M.  Chardonnet,  on 
obtient  des  nuances  variables  comme  toujours  avec  la  richesse  du 
bain  ;  si  la  solution  est  étendue,  la  nuance  est  gorge  de  pigeon 
tirant  sur  le  rose,  et  la  nuance  sera  de  plus  en  plus  rose  à  mesure 
que  le  bain  sera  de  plus  on  plus  riche. 

Propriétés  chimiques,  —  Ce  corps  se  combine  k  toutes  les  bases 
et  à  tous  les  sels  pour  donner  des  composés  très  peu  solubles.  J'ai 
surtout  fait,  sous  ce  rapport,  l'étude  de  sa  combinaison  avec  l'eau 
de  baryte. 

Action  de  h  ninticrc  colorante  sur  l'eau  de  baryte. — Je  dissous 
la  matière  dans  l'eau  distillée  et  j'y  ajoute  goutte  à  goutte  de  Teau 
de  baryte  ;  à  un  moment  donne,  la  coloration  change  nettement  et 
de  rouge  devient  d'un  brun  sale,  en  même  temj)S  (ju'il  se  précipite 
un  corps  insoluble  ;  je  continue  à  ajouter  un  excès  de  baryte. 

Le  tout  est  jeté  sur  un  filtre  :  la  litiueur  qui  passe  est  d'abord 
incolore;  abandonnée  à  elle-même,  elle  deviendrait  d'abord  rose  et 
ensuite  peu  à  peu  rouge.  Soumise  à  l'action  de  l'anhydride  carbo- 
nique pour  enlever  l'excès  de  barjte,  filtrée  et  évaporée  au  bain- 
marie,  elle  donne  des  cristaux  très  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans 
lesquels  j'ai  dosé  la  baryte.  J'insisterai  sur  le  fait  que  la  dissolution 
était  neutre  au  tournesol,  après  le  passage  de  l'anhydride  carbo- 
nique. 

I.    Matière 0^419 

SO*Ba 0,195 

il.  Mntièie 0,230 

SOM^ 0,^5 
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OU  en  centièmes  : 

TrouTé. 

I.  H. 

Bu 0-2.-2  52.4 

En  admettant  la  formule  C«HS«0'»Ba3/*,  on  devrait  trouver  52,6  ; 
nous  voyons  déjà  que  trois  atomes  d'hydrogène  de  la  molécule 
C®H*O^S*  peuvent  être  remplacés  par  trois  atomes  de  métal  mono- 
valent et  qu'il  n'est  pas  probable  (jue  nous  ayons  eu  affaire  à  la 
combinaison  C®H»S*03Ba*>^  +  BaO,  puiscjuc,  comme  je  Tai  déjà 
dit,  la  dissolution  était  neutre  au  tounu^sol.  J'ai  également  analysé 
le  précipité  insoluble.  Voici  les  résultats  auxcjuels  je  suis  arrivé. 
Si  Ton  cosse  de  verser  de  l'eau  de  baryte  au  moment  où  le  chan- 
gement de  coloration  se  fait  et  que  l'on  dose  la  baryte  contenue 
dans  le  précipité,  on  trouve  qu'un  seul  des  hydrogènes  de  la  mo- 
lécule a  été  remplacé  par  le  métal. 

Malioro O^iaT 

SO'»Ba 0,066 


•  » 


OU  en  centu^mes  : 

TroHTé. 
Ha -2W.3 

En  admettant  la  formule  G«H3S«03Ba»/*,  on  devrait  obtenir  26,8. 

L'écart  est  donc  trop  peu  considérable  pour  rju'on  n'admette 
pas  (jue  lorsque  le  changem(»nt  do  coloration  a  lieu ,  im  seul  des 
atomes  d'hydrogène  ait  été  remplacé  par  lo  baryum,  et  la  for- 
mule serait  alors  C^H'^O^Ba*  ^. 

Si  le  précipité  a  été  obtenu  avec  un  excès  de  baryt(^  s*il  a  été 
bien  lavé ,  les  résultats  changont  et  l'on  Irouvt;  davantage  de 
baryte. 

Matière 0^308 

S04Ba 0,245 

ou  en  centièmes  : 

Tronvé. 
Ba AA.^1 

Nous  avons  déjà  wi  que,  pour  que  trois  hydrogènes  soient  rem- 
placés par  du  baryum,  on  devrait  trouver  52,6  r»t,  pour  doux  hydro- 
gènes seulement,  le  pourcentage  sorait  do  i2,2i. 

Il  n'est  pas  étonnanl  rjuo  nous  nt?  trouvions  j)as  iri  dos  résultats 
bien  nets.  Le  précipité  éUdt  gélatineux  cl  parlant  bien  dillicile  à 
laver  ;  il  n'en  est  pas  de  même  des  résultats  précédents  et  nous 
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pouvons  déjà  conclure  que  trois  des  atomes  d'hydrogène  de  la 
molécule  sont  romplaçables  par  trois  atonies  d'un  métal  monova- 
lent et  penser  que  nous  avons  affaire  à  un  triphénol. 

Action  des  carbonates.  —  Si  Ton  introduit  dans  la  solution 
aqueuse  de  la  matière  colorante  un  carbonate  quelconque ,  par 
exemple  du  carbonate  de  sodium  en  dissolution,  il  n'y  a  point  de 
dégagement  d'acide  carbonicjue  ;  j'ai  répété  plusieurs  fois  la  même 
opération  et  je  n'ai  jamais  constaté  le  moindre  dégagement  de  gaz. 
La  matière  colorante  so  combine  au  carbonate  pour  donner  un 
composé  insoluble,  et  le  liquide  surnageant  est  à  peu  près  incolore; 
il  en  est  de  même  avec  le  carbonate  de  baryum. 

Nous  ne  sommes  donc  pas  en  présence  d'un  acide  et  le  caractère 
phénolique  de  la  substance  continue  à  se  manifester. 

Action  des  autres  sels  métalliques,  —  Les  autres  sels  métal- 
liques, solublesou  insolubles,  donnent  égîilement  des  combinaisons 
insolubles  avec  la  matière  colorante. 

Pour  lever  toute  espèce  de  doute  au  sujet  de  ce  caractère  tri- 
phénolique,  il  était  indispcmsable  d'essayer  d'en  obtenir  soit  le 
dérivé  trimélliylé  ou  triéthylé,  soit  le  dérivé  triacétylé  ou  Iri- 
benzoylé. 

Action  de  l'iodure  déthvle,  —  J'ai  fait  réagir  sur  la  substance, 
en  présence  d'uiu*  dissolution  de  potasse,  de  l'iodure  d'éthyle,  en 
tube  scellé,  à  lôO"*,  pendant  un  jour.  J'ai  obtenu  une  matière 
insoluble  dans  l'eau  et  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  ;  quels  que 
soient  les  lavages  que  je  lui  aie  fait  subir,  à  l'eau  et  à  l'alcool ,  je 
n'ai  pu  lui  enlever  coinplèteuienl  son  potassium. 

I)osn{j(*  (lu  /mffissiiiin. 

Matière 0JM5 

S0*K2 0,026 

ou  en  centièmes  : 

Trouvé. 

K 10.12 

En  admettant  la  formule  OHS^.OK.fO-C^H»)*,  j'aurais  dû  ob- 
tenir en  potassium  13,7,  et  davantage  si  je  n'admettais  pas  l'éhyla- 
tion  des  deux  autres  liydroj^^Mies  phénoliques.  Nous  devons  donc 
ici  nous  trouver  en  présence  d'un  hydrogène  plus  acide  que  les 

deux  autres. 

Action  du  chlorure  de  henzoyie.  —  J'ai  également  étudié  l'action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  cette  substance  ;  la  matière  colorante 
était  placée  dans  un  ballon  avec  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle 
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et  chauflée  au  réfrigérant  ascendant  ;  il  y  a  eu  dégagement  d*acide 
chlorhydrique;' lorsqu'il  a  cessé,  j*ai  essayé  d'éliminer  Texcès  de 
réactif  par  la  distillation  dans  le  vide  au  bain-marie  ;  mais  il  est 
resté  malgré  tout  de  Tncide  bcnzoïqne  dans  le  ballon,  et  il  devait 
en  rester  par  suite  de  la  réaction. 

Le  contenu  a  été  traité  par  Teau  et  s'est  dissous  tout  entier  ;  j'ai 
reconnu  que  la  matière  promiùrc  avait  été  attaquée  par  l'aspect  de 
la  dissolution.  Mais  je  n'ai  pu  pousser  plus  loin  cette  étude,  parce 
que  je  ne  suis  pas  arrivé  à  éliminer  comphMemont  l'acide  benzoïque 
sans  rendre  insoluble  la  matière  colorante  modilléo. 

Action  du  chlorure  d'ncctylc.  — Je  n'ai  pas  non  plus  été  heureux 
avec  le  chlorure  d'acétylo  ;  la  matière  est  énorgiqucmont  atlatpiée 
par  le  chlorure  d'acétyle,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique; 
le  tout  a  été  chauITé  au  réfrigérant  ascendant  jusqu'à  cessation 
complète  de  dégagement  gazeux  ;  le  contenu  du  ballon,  traité  par 
l'eau,  s'est  complètement  dissous;  la  solution  a  perdu  l'aspect 
primitif  de  la  matièn»  première  ;  évaporée  au  bain-marie,  elle  a 
donné  une  substance  visqueuse  (jui  a  gardé  ce  caractère,  même 
chaufTée  h  170°  ;  je  n'ai  pas  cru  devoir  en  faire  l'analyse. 

Action  de  l'anliydrido  aciHique,  —  Je  suis,  au  contraire,  arrivé 
à  des  résultats  avec  l'anhych^ide  acéticjuo  ;  j'ai  o[)éré  de  deux 
manières  : 

1*  La  substance  a  été  chaufTée  avec  do  l'anhydride  acétique  en 
excès,  au  réfrigérant  ascendant,  p(Mi(iant  doux  jours;  le  contenu  du 
ballon,  traité  par  l'eau,  s'est  iucoinj)lètomont  dissous  ;  on  a  jeté  le 
tout  sur  un  tUtre  ot  lavé  à  Toau. 

La  partie  non  dissoute,  sochoo  à  l'éluvo  à  170,  a  donné  h 
l'analyse  : 

gr 

Matière ...     0,231 

œ2 0,;i8i3 

11^0 0,0624 

ou  en  centièmes  : 

TrOQvé. 

H 8.00 

0 13  H 

En  admettant  que  j'aie  été  en  présenc(>  d'un  dérivé  diacétylé  du 
composé  C«HS*(0H)3,  j'aurais  trouvé  2,Ui  0/0  [xair  riiydrogène  et 
44,1  0/0  pour  le  carbone. 

Le  produit  ainsi  obtenu  a  été  ensuite  saponifié  par  In  barvte  • 
c'est-à-dire  que  je  l'ai  traité  par  une  dissolution  (h^  baryte  en  excès 
de  manière  à  obtenir  de  l'acétate  de  baryum  et  la  combinaison 
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barytique  du  produit  primitif;  si  cette  dernière  avait  été  complète- 
ment insoluble,  j*aurais  eu,  par  iUtration,  une  solution  d*acétate  de 
baryum  qui,  débarrassée,  par  un  courant  d'anhydride  carbonique, 
de  son  excès  de  baryte,  m'aurait  donné  une  solution  pure  d'acétate 
de  baryum,  dont  la  teneur  en  baryum  eût  permis  de  savoir  si  Ton 
avait  bien  affaire  au  dérivé  diacétylé.  ^ 

Matière 0,215 

SO*Ba 0,219 

Ba 0,129 

En  admettant  comme  insoluble  la  combinaison  barytique  du 
composé  primitif,  je  n'aurais  dû  obtenir  que  CjlOQ  de  baryum  ; 
mais  comme  il  n'en  est  pas  ainsi,  je  devais  obtenir,  et  j'ai  obtenu 
en  effet,  davantage  de  baryum. 

2*  J'ai  fait  également  réagir  en  tubes  scellés  la  matière  primitive 
sur  Tanhydride  acétique,  à  la  température  de  150®,  pendantun  jour  ; 
j'ai  obtenu  une  substance  complètement  insoluble  dans  l'eau  et  qui 
est  le  dérivé  triacétylé. 

Combustion, 

Matière 0^185 

CO» 0,309 

H^O 0,069 

ou  en  centièmes  : 

Calculé  potr 
TrouTé.  C«S«H0»(C«R»05». 

C 45.5  45.85 

H 3.4  3.1 

Ce  composé  a  été  ensuite  saponifié  comme  précédemment. 

Matière 0,215 

S04Bu 0,256 

Ba 0,155 

En  admettant  le  dérivé  triacétylé  complètement  pur,  et  que  dans 
la  solution  obtenue  je  n'aie  eu  que  de  Tacélate  de  baryum,  j'aurais 
dû  trouver  seulement  en  barjum  0»%1304  ;  mais,  pour  les  raisons 
que  j'ai  déjà  données  au  sujet  du  dérivé  précédent,  je  devais 
trouver,  et  j'ai  trouvé  en  réalité,  davantage  de  baryum. 

Kn  préparant  le  composé  précédent,  il  ne  faut  pas  chaufTer  trop 
fort,  sinon  on  obtiendrait  un  mélange  :  du  composé  cherché,  de 
carbone  et  de  soufre  ;  c'est  ce  qui  m'est  arrivé  en  élevant  la  tem- 
pérature jusqu'à  180*  ;  une  combustion  du  corps  ainsi  obtenu  m'a 
800,  cHiM.,  3*  sÈR,^  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  ^ 
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donné  comme  carbone  56  0/0,  au  lieu  do  45,85  ;  j*ai  vuquUl  y  avait 
également  du  soufre  mis  en  liberté  par  le  traitement  de  la  substance 
au  sulfure  de  carbone  ;  enfin,  tout  n*était  pas  décomposé  puisque, 
par  saponiflcation ,  j'ai  obtenu  de  Tacétate  de  baryum  et  de  la 
matière  primitive. 

Je  pense  pouvoir  conclure  de  tout  ce  qui  précède  que  j*ai  eu 
afTairc  à  un  triphénol,  et  je  lur  donnerai  le  nom  de  disulfure  de 
trioxyphénylène.  Avant  d'essayer  d'en  établir  la  constitution,  je 
vais  parler  de  ses  combinaisons  avec  les  aminés  aromatiques. 

Combinaison  du  disulfure  de  trioxyphénylène  avec  Forthotoluidine 

2C«HS«(OH)3  +  C«H«-C«H*-Az«H«. 

J'avais  entrepris  cette  partie  de  mon  travail  afin  d'obtenir  des 
dérivés  diazoïquos.  Par  les  méthodes  que  j'ai  employées,  je  suis 
arrivé  à  reconnaître  que  le  disulfure  de  trioxyphénylène  se  combine 
avec  les  aminés,  une  molécule  d'aminé  pour  doux  de  substance 
colorante.  Gomme  j'avais  en  vue  de  préparer  un  dérivé  azoïque, 
j'ai  fait  réagir  le  nitrite  de  potassium  sur  l'azotate  d'orthotolutdîne 
en  solution  étendue,  molécule  à  molécule,  et  j'ai  ajouté  au  mélange 
ainsi  obtenu  le  disulfure,  également  en  solution  étendue.  Le  tout 
ayant  été  abandonné  à  lui-même  pendant  un  jour  n'a  rien  laiaeé 
déposer. 

J'ai  seulement  constaté  un  dégagement  gazeux  ;  le  liquide  placé 
sur  le  bain-marie  a  donné  un  corps  peu  solublo  qui,  lavé  à  plusieurs 
reprises,  a  été  analysé. 

Combuslion. 

Matière 0,210 

GO-» 0,358 

H'O .     0,0690 

Dosage  do  ïazotv. 

Matière 0^69 

Az  à  la  teinp.  «le  15°  et  sous  la  press.  de  7;iô""".     8*^,4 

OU  en  centièmes  : 

Ctleolé  pour 
TroUTé.       ÎC»HS«(0H)« + C^*<$"Ht . 

G 46.5  46.95 

H 3.6  3.5 

Az 3.4  2.9 

Si,  dans  l'opération  précédente,  j'avais  obtenu  le  dérivé 

CH3-G6H*-Ai=Az-G«S2(011)3. 
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j'aurais  dû  trouver  : 

C 50.9 

H 2.9 

As 9.1 

La  substance  précédente  laisse  en  brûlant  quelques  cendres, 
10/0  environ;  elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau;  la  dissolution 
est  rose  ;  elle  parait  avoir  un  pouvoir  colorant  plus  considérable 
que  la  matière  primitive  ;  les  nuances  sont  les  mêmes  ;  celle  du 
coton  sans  mordant  est  avivée  par  Teau  de  savon  bouillante  et 
devient  plus  rose  ;  elle  ne  fond  pas  et  se  décompose  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur,  en  donnant  des  produits  hydrogénés  ayant  l'odeur 
dia  corps  sulfurés. 

Combtnêison  du  disuUure  de  trioxyphénylène  avec  la  meta-- 
nHrmiline  2C«S«H(0H)«  +  Az*0«-G«H*-Az»H«. 

Comme  le  composé  précédent  laissait  des  cendres,  je  me  suis 
adressé  n  la  nitrométaailine  ;  je  Tai  dissoute  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  et  traitée  par  un  courant  d'anhydride  azoteux,  obtenu  en 
faisant  réagir  Tacide  azotique,  de  densité  égale  à  1,82  sur  l'anhy- 
dride arsénieux. 

LfC  chlorure  de  nilrométadiazobenzol  n'étant  pas  très  soluble, 
j'ai  filtré  et  traité  la  solution  par  ma  matière  colorante,  également 
en  dissolution  ;  pendant  la  nuit ,  il  s'est  formé  à  la  surface  du 
liquide  une  substance  noirâtre,  peu  soluble  dans  l'eau,  un  peu  pins 
dans  l'alcool  ;  la  solution  aqueuse  est  rose,  celle  dans  l'alcool  est 
rouge  vineux  ;  comme  la  précédente ,  elle  se  décompose  sous 
l'influence  de  la  chaleur  et  elle  a  les  mêmes  |)ropriétés  colorantes. 

(lombustion. 

Malièrt^ 0^188 

C02 0,:2n 

\\Vd 0,053 

Dosage  d azote. 

Matière 0^293 

Az  à  10®  sous  la  pression  de  741"" 1  i" 

Dosage  du  soufre. 

Matière 0^206 

SO*Ba 0,310 


4âO  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

OU  en  centièmes  : 

Gtleolé  poar 
TroHTé.  2C«S«H:0H»)  -f  AiOM>H*.AiH«. 

H 3.1  3.85 

C 40.9  41.5 

Az 5.5  5.4 

S 24.6  24.4 

J*ai  fait  de  la  même  substance  deux  autres  dosages  d*azote  ;  ils 
m'ont  fourni  des  résultats  identiques,  Tun  5,3  0/0,  l'autre  5,7.  Ce 
résultat  qui  est,  du  reste,  conforme  à  la  réaction  du  nitrate  d'ortho- 
toluidine  conduisait  à  admettre  que  le  chlorure  de  diazonitrobenzol 
en  position  meta  n'avait  pas  réagi  sur  ma  matière  colorante,  mais 
simplement  la  partie  de  chlorure  de  métanitraniline  qui  n'avait 
pas  été  diazotée.  Pour  in'on  assurer,  j'ai  fait  réagir  le  disulfuresur 
le  chlorure  de  métanitraniline  et  j'ai  obtenu  le  même  résultat  ;  il 
restait  à  voir  si  le  corps  ainsi  préparé  ne  contenait  pas  de  chlore. 

L'essai  avec  la  chaux  m'ayant  laissé  quelques  doutes,  jai  opéré 
comme  si  je  faisais  un  dosage  et  je  n'ai  point,  en  suivant  la  marche 
ordinaire,  obtenu  de  chlorure  d'argent. 

Action  du  disuUure  de  trioxypbénylène  sur  F  aniline 

2C«HS«(0H)»  +  C«H»-AzH«. 

J'ai  opéré  avec  l'aniline  absolument  de  la  même  manière  qu'avec 
la  métanitraniline  et  je  suis  arrivé  au  même  résultat. 

Dosage  de  l'azote. 
Matière 0^,6595 


Az  à  18*  sous  la  pression  de  740"'" 22 

ou  en  centièmes  : 


ce 


Calculé  poir 
Trouvé         2C«II(0H)»S«  +  C^H^-AiH». 

Az 3.7  3.9 

Ce  corps  possède  les  mêmes  propriétés  que  les  deux  autres 
obtenus  précédemment. 

Considérations  théoriques,  —  Quelle  est  la  formule  de  constitu- 
tion que  nous  devons  donner  au  disulfure  de  trioxyphénylène? 
ÉUmt  données  ses  propriétés  colorantes,  nous  devons  admettre 
dans  l'état  actuel  de  la  science  que  deux  oxhydriles  so  trouvent  en 
position  orlho.  Quelle  est  la  place  de  Taulre?  Avant  de  se  pro- 
noncer, il  faudrait  être  certain  de  la  formule  de  constitution  du 
JisuJfure  de  diphénylène.  Les  deux  atomes  de  soufre  sont-ils  en 
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position  ortho  ?  Gela  est  douteux  ;  en  effet,  si  Ton  fait  réagir  le 
chlore  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d*aluminiuni,  pour 
obtenir  le  dérivé  dichloré,  on  a  surtout  du  paradichlorobenzène  ; 
c*est  ce  que  j'ai  trouvé  il  y  a  quinze  mois,  au  laboratoire  de 
M.  Friedel  ;  je  n*avais  pas  encore  eu  l'occasion  de  publier  ce 
résultat  ;  de  même,  en  faisant  réagir  le  brome  sur  l'éthylbenzàne, 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  à  la  fois  les  deux 
dérivés  meta  et  para,  peu  ou  pas  d*ortho  ;  il  en  est  de  même  quand 
on  prépare  par  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium  le  diélhyl- 
benzène  ;  je  pourrais  multiplier  les  exemples. 

Si  Ton  pouvait  admettre  que  les  deux  atomes  de  soufre  fussent 
en  position  meta,  cela  expliquerait  peut-être  un  certain  nombre  de 
réactions  de  la  matière  colorante. 

J'ai  essayé  de  faire  réagir  le  chlonire  de  soufre  sur  le  mésity- 
lène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  la  réaction  a  été  vive  et 
il  y  a  eu  dégagement  d'acide  chlorhydrique  :  j'ai  obtenu  une  ma- 
tière visqueuse,  soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique  cristallisable, 
laissant  déposer  par  refroidissement  une  matière  visqueuse  ;  dis* 
tilléedans  le  vide,  elle  se  décompose  à  270*  en  donnant  quelques 
cristaux  qui  ne  sont  pas  du  soufre  entraîné  et  qui,  à  la  longue, 
redeviennent  visqueux.  Il  semblerait  donc  qu'il  se  fût  formé  du  di- 
sulfure  de  diphénylène  triméthylé,  qui  ne  cristalliserait  que  diffici- 
lement et  qui  ne  serait  pas  distillable  ;  dans  ces  conditions,  les  deux 
atomes  de  soufre  ne  pourraient  être  qu'en  position  meta,  et  alors 
nous  pourrions  écrire  ainsi  la  formule  de  constitution  de  notre 
corps  : 


S 
OUr  JNOH 
'OH 


"(A 


L'oxhydrylo  placé  entre  les  deux  soufres  donnerait  leur  insolubilité 
aux  cx)mposés  métalliques  et  expliquerait  peut-être  jusqu'à  un  cer- 
tain point  les  réactions  que  nous  venons  de  passer  en  revue.  Il  est 
bien  entendu  que  je  ne  donne  que  sous  toutes  réserves  cette  for- 
mule de  constitution.  Je  continue  l'étude  de  ce  corps. 

Action  de  F  acide  sulfurique  à  60  0/0  <f  anhydride  sur  la  disulfone 

de  dipbénylène. 

J'ai  traité  de  la  même  manière  la  disulfone  de  dipbénylène  ;  il 
n'y  a  pas  eu  formation  d'anhydride  sulfureux,  et  la  matière  n'a 
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pas  pour  ainsi  dire  subi  d'attaque  ;  il  y  a  eu,  mais  en  très  petite 
quantité,  production  d*un  acide  sulfoné. 

Dithionyle  de  dipbénylènc  C«H*<:|g>C«H*. 

On  obtient  ce  corps  en  soumettant  le  disulfure  de  diphénylène  à 
l'action  de  l'acide  nitrique  fumant;  le  tout  est  chaufTo  au  bain-marie 
jusqu'à  dissolution  complète  de  la  matière  cristalline  et  versé  en- 
suite dans  une  grande  quantité  d'eau  froide  ;  il  se  précipite  une 
substance  blanche  qui»  lavée  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  et  séchée, 
a  été  analysée  ;  elle  ne  contient  pas  d'azote  ;  pour  être  complète- 
ment sûr  qu'il  en  était  ainsi,  les  essais  préliminaires  d'après  les 
méthodes  recommandées  m'ayant  laissé  quelques  doutes,  j*ai  opéré 
comme  si  j'avais  dû  faire  un  dosage  d'azote  par  la  méthode  de 
Dumas,  et  je  n'ai  obtenu  que  des  traces  d'azote,  en  admettant  que 
ce  ne  fut  pas  de  l'air  resté  adhérent  au  tube  ou  à  l'oxyde  de  cuivre, 
et  l'analyser  a  montré  ({ue  j'avais  affaire  au  dithionyle  de  diphé* 

nylène. 

(lombufition. 

I.  Matière 0^166 

H»0 0,052 

G02 0,346 

II.  Matière. 0,159 

H20 0,a51 

CO^ 0,331 

ou  en  centièmes  : 

Trouvé. 
^*-    — *^  Calcalé 

I.  n.  pour  C"H»S«0«. 

H 3.5  3.6  3.2 

C 55.8  56.8  58.2 

Quoique  je  trouve  1  0/0  de  carbone  en  trop  peu,  je  n'en  conclus 
pas  moins  à  la  formation  du  dithionyle  do  diphénylène ,  étant 
donné  qu'il  avait  pu  se  former  une  petite  quantité  do  dérivé  nilrô. 

Ce  corps  se  prés(?nte  sous  la  forme  d'aiguilles  légères,  il  fond  à 
237°  ;  il  est  soluble  dans  le  benzène,  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable  et  dans  l'acide  azotique  concentré;  chauffé  dans  un  petit  tube, 
il  distille  presque  sans  décomposition.  Traité  par  l'acide  acétique 
cristallisable  et  la  poudre  de  zinc,  il  a  redonné  la  substance  primi- 
tive, c'(»st-à-dire  le  disullure  de  diplionylène  ;  j'ai  reconnu  ce  der- 
nier corps:  1**  à  son  aspect;  2°  à  son  point  do  fusion  de  151**  qui 
est  c-elui  du  disulfure  de  diphénylène  ;  S"*  à  la  coloration  violette 
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qu'il  donne  avec  Tacide  sulfurique;  dans  cette  opération,  je  n*ai 
pas  constaté  de  diitérence  avec  le  disulfure  de  dipliénylène  et  le 
produit  obtenu. 

Le  disulfure  de  diphénylène  donne  une  coloration  rougeâtreavec 
Tacide  sulfurique;  traité  par  Paeide  aulfiinque  fumant  à  60  0/0 
d*aiiliiydride  de  la  même  majûère  que  j'ai  opëi*é  avec  le  disulfure 
de  dipbénylène,  je  n*ai  point  coostalé  de  dégagement  d'anhydride 
suifureui:  ;  le  contenu  du  matras  précipité  par  l'eau  ne  s'est  point 
tottientier  dissous  ;  le  liquide  filtré,  traité  par  du  carbonate  de  ba- 
ryum et  filtré  de  nouveau  a  laissé  une  petite  quantité  d'un  sel  sul- 
fooé  de  baryum. 

Disulfure  de  diphénylène  dinitré  A20«-C«H»<|>C«H»AzO*. 

4'ai  mis  dans  un  ballon  260  grammes  de  nitrobenzène,  20  grammes 
de  chlorure  d*aluminium  et  j*ai  ajouté  peu  à  peu  145  grammes  de 
chlorure  de  soufre  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  brome  ;  j'ai  chauffé  à 
feu  nu  et  j'ai  obtenu  75  grammes  d'acide  chlorhydrique  ;  c'était  à 
peu  près  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique  que  j'aurais 
dû  recueillir  en  admettant  que  tout  le  chlore  du  chlorure  de  soufre 
se  fut  transformé  en  acide  chlorhydrique  ;  j'avais  mis  toutefois  un 
peu  plus  de  chlorure  de  soufre.  Je  savais  en  effet  que  dans  la  pré- 
paration par  cette  mclhodo  du  disulfure  de  diphénylène,  un  peu  de 
chlorure  de  soufre  était  entraîné  par  l'acide  chlorhydrique  qui  se 
dégageait. 

Par  refroidissement,  le  contenu  du  ballon  est  devenu  presque 
tout  entier  solide  ;  le  fond  était  constitué  surtout  par  du  charbon  ; 
il  ^  avait  quand  même  un  peu  de  nitrobenzène  non  attaqué,  re- 
connaissable  à  son  odeur;  il  restait  également  du  chlorure  de 
soufre  ;  en  effet,  une  partie  du  contenu  du  ballon,  traité  par  le  ben- 
zène, a  donné  par  évaporation  spontanée  des  cristaux  octoédriques 
de  soufre,  brûlant  avec  une  flamme  bleue  avec  un  dégagement  par- 
faitement reconnaissable  d'anhydride  sulfureux. 

I^  matière  solide  ainsi  obtenue  a  été  traitée  par  l'alcool  bouil- 
lant ;  on  a  ensuite  filtré  et  on  a  obtenu  par  refroidissement  de  ma- 
gnifiques crist^mx  ressemblant  à  du  permanganate  de  potasse,  un 
peu  plus  violacés  ce[>endant.  Ces  cristaux  sont  constitués  par  du 
disulfure  de  diphénylène  dinitré. 

Combustion, 

Matière o|340 

H20 0,0525 

C02 0,5995 
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Dosage  tf  azote. 

Matière 0*130 

As  à  13<*  et  sous  la  pression  de  144"^ 10^^ 

ou  en  cenUèmes  : 

CilciM 
TrooTé.        ponr  (SG«*AfO^. 

Matière l.T  i.95 

G 48.i  Al.l 

Aa 8.8  9.1 

Co  corps  est  très  peu  solublc  dans  l*eau  ;  il  la  colon?  cependant 
en  un  très  beau  violet  ;  il  est  plus  soluble  dans  falcool,  la  benzine 
et  Tacide  acétique  cristallisablo  bouillants,  un  peu  plus  cependant 
dans  ce  dernier  liquide  que  dans  les  deux  autres  dissolvants.  Il  fond 
à  112^.  Chauflé  dans  l'étuve  vers  iSO*",  il  se  décompose  en  ne  lais* 
sant  pour  ainsi  dire  comme  résidu  que  du  charbon. 

Il  ne  teint  pas  le  coton  nçn  mordancé ;  il  t'int  la  soie  en  un  beau 
violet;  mais  en  présence  do  la  lumière,  la  soie  ainsi  traitée  reprend 
peu  à  peu  sa  couleur  primitive  ;  il  n*a  aucune  action  sur  celle  de 
M.  de  Ghardonnet  ;  son  pouvoir  colorant  des  liquides  dans  lesquels 
il  est  soluble  est  intense.  4e  n'ai  pu  songer  à  le  traiter  par  Tacido 
sulfurique  en  suivant  la  marche  que  j'avais  employée  pour  le  disul- 
fure  de  diphénylène  ;  jo  n'ai  pu  non  plus  songer  à  le  réduire  par 
riiydrogène  naissant  :  je  n'en  avais  pas  assez. 

J*ai  recommencé  l'opération  dans  d'autres  conditions,  c'est-à-dire 
qu'au  lieu  de  cliaiifTer  a  feu  nu,  j'ai  opéré  au  bain-marie  ;  la  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique  (|ui  s'est  dégagée  n'était  plus  que  la 
moitié  delà  quantité  théorique,  et  j'ai  obtenu  un  produit  visqueux 
dont  je  n*ai  pu  rien  tirer. 


Bisulfure  do  diphénylène  dimétbylé  CH»  -C«H3<^G«H3-GH8 


J'ai  préparé  ce  corps  en  suivant  exactement  la  méthode  qui  m'a 
donné  le  disulfure  de  diphénylène  dinitré  ;  l'acide  chlorhydrique 
s'est  dégagé  en  quantité  à  peu  près  théorique  ;  le  contenu  du  ballon 
versé  dans  l'eau  n'a  pas  donné  de  produit  solide  ;  une  couche  hui- 
leuse s'est  déposée  au  fond  du  vase  où  s'cfTectuail  Topera  tien  ;  je 
l'ai  séparée,  filtrée,  desséchée  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillée 
dans  le  vide  ;  il  a  d'abord  passé  beaucoup  de  toluène,  et  ensuite  le 
thermomètre  a  monté  brusquement  et  tout  le  reste  a  distillé,  pour 
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ainsi  dire  de  â48  à  250"  ;  le  vide  était  de  15  millimètres.  Le  produit 
qui  distillait  entre  ces  limites  étroites  de  température  a  repassé 
presque  tout  entier  entre  ces  mêmes  limites  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 

Combustion, 

Matière 15,428 

H^O 0,198 

002 IQ8T 

ou  en  centièmes  : 


H. 


TnMfé. 

povr  ighm:^h*-S)* 

5.1 

4.8 

69.1 

68.8 

Ce  corps  est  visc^ueux  à  la  température  ordinaire  ;  il  prend  fran- 
chement rétat  liquide  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  ;  il  bout  comme 
je  Tai  déjh  dit  de  248  à  250®  sous  la  pression  de  15  millimètres  ;  il 
est  insoluble  dans  Teau^soluble  dans  Talcool,  le  benzène,  le  toluène, 
Pacide  acétique  cristallisable  qui  le  laissaient  déposer  sous  sa  forme 
visqueuse. 

Il  se  dissout  également  dans  Taeide  sulfurique  ordinaire  en  don- 
nant la  coloration  bleu  violacé  qui  se  produit  avec  le  disulfure  de 
diphénylène  ;  Teau  le  reprécipile  sous  sa  forme  primitive  si  Topé- 
ration  se  fait  immédiatement,  mais  si  Ton  attend  quelques  jours, 
et  surtout  si  Ton  a  chauffé  au  bain-marie,  le  produit  sera  solide  et 
insoluble  dans  les  alcalis. 

J*ai  voulu  traiter  le  disulfure  de  diphénylène  diméthylé  de  la 
même  manière  que  j'avais  opéré  avec  son  homologue  inférieur  ;  il 
y  a  eu  effervescence  avec  un  dégagement  abondant  d'anhydride 
sulfureux  ;  la  matière  a  débordé  le  matras  et  il  n'est  plus  guère 
resté  que  du  charbon. 

Disulfone  de  dipïwnyîvne  diméthylé  CH3.C«H3<|^*>G«Ha-CH3. 

Le  disulfure  de  diphénylène  diméthylé  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable  bouillant  et  traité  par  l'acide  chromique  en  dis- 
solution acétique  s'oxyde  énergiquement  ;  il  y  a  même  dégagement 
de  lumière  si  l'on  n'opère  pas  avec  précaution  ;  lorsque  l'on  a  chauffé 
pendant  trois  heures,  on  verse  lo  tout  dans  l'eau  ;  il  se  précipite 
une  matière  blanche  qu'on  lave  à  plusieurs  reprises  alin  de  la  dé- 
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barrasser  do  l'acétate  de  sesquioxyde  de  chrome  entrainé  ;  c^est  la 
disulfone  de  diphénylène  diméthyle. 

(lomhusiion. 

Matière.. 0^ 

FPO 0,063 

CO» 0,4eî 

ou  en  centièmes  : 

Galeidé 
Troivé.      poar  (CH*-C«il>.SOn«. 

H 3.5  3.2 

C 5i.T  54.9 

Cette  disulfone  fond  à  ISi"*;  elle  est  soluble  dans  Tacide  acétique 
cristallisable,  soluble  également  dans  Tacide  sulfurique  qui  la  dis- 
sout sans  la  colorer. 

Je  Tai  traitée  par  Tacide  sulfurique  à  60  0/0  d'anhydride  dans 
les  mêmes  conditions  que  celle  du  diphénylène  ;  les  résultats  ont 
été  absolument  les  mêmes. 

J'ai  obtenu  des  dérivés  nitrés  du  disulfure  de  diphénylène  et  du 
(lîsulfure  de  diphénylène  diméthyle;  ils  feront  Tobjet  d'un  prochain 
mémoire.  M.  Zorn,  chef  dos  travaux  pratiques  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Besançon ,  s'occupe  du  disulfure  de  diphénylène 
diélhylé. 

N""  57.  —  Sar  les  altérations  spontanées  du  lait  et  sar  celles 
qae  la  caisson  lai  fait  sabir  ;  par  H.  A.  BËCHAMP. 

III.  —  Les  ftltérntions  du  lait  pnr  In  chaleur. 

Il  a  été  possible  de  démontrer  (jue  les  altérations  naturelles  du 
lait  hors  de  la  mamelle  sont  spontanées,  c'csUà-dire  que  les  germes 
de  l'air  n'y  sont  pour  rien,  sans  connaître  c?^aclement  ni  sa  véri- 
table nature  ni  sn  comj)osition  chimique.  Mais,  pour  démontrer 
que  la  chaleur  l'altère  et  l'altère  nécessairement,  il  était  indispen- 
sable de  connaître,  avec  une  précision  suffisante,  et  sa  constitution 
nnalomicpie  et  sa  composition  chimique. 

Pour  s'explicjuer  comment  il  se  fait  qu'on  admet  obstinément 
que  le  lait  serait  nécessairement,  naturellement  inaltérable  sans  les 
germes  de  l'air,  il  faut  se  rappeler  la  définition  qui  en  a  été  donnée 
et  la  composition  purement  chimique  qui  lui  a  été  attribuée.  La 
définition,  la  voici  : 

«  Le  lait  est  une  solution  de  sels  minéraux^  de  sucre  de  lait  et 


A.   BÉGHAMP.  4S7 

de  caséine,  tenant  en  suspension  da  beurre  divisé  :  une  véritable 
émulsion.  > 

Et  la  composition,  cooforme  à  cette  définition,  du  lait  de  vache, 
type  de  la  composition  de  toutes  les  espèces  de  lait,  ditron,  moyenne 
d'un  grand  nombre  d'analyses,  est  à  peu  près  la  suivante  : 

Beurre 4S,0 

Caséine 64,0 

Suci*e  de  lait 40,4  . 

Sols  minéraux 5,5 

Eau 857,1 

1000,0 

Enfin,  pour  bien  marquer  son  opinion  touchant  la  matière  albu- 
minoîde  du  lait,  M.  Duclaux  assurait  que  c  la  meilleure  définition  à 
donner  de  la  caséine  est  ceile-ci  :  la  caséine  est  la  matière  albumi- 
noide  du  lait  ;  »  ce  qui  voulait  dire  qu*elle  y  était  comme  on  ad- 
mettait que  Yalbumine  était  Tunique  matière  albuminoido  du  blarc 
d'œuf. 

Bref,  le  lait  était  considéré  comme  un  pur  mixte  physico-chi- 
mique de  principes  immédiats,  de  sels  minéraux  et  d*eau,  ne  conte- 
nant rien  des  éléments  anatomiques  de  la  glande  dont  il  est  issu. 

Avec  cette  notion  de  sa  composition,  on  devait  regarder  le  lait 
comme  étant  naturellement  inaltérable,  de  la  même  manière  que 
la  solution  aqueuse  du  sucre  Test,  lorsqu'on  la  soustrait  à  Finfinence 
des  germes  de  Tair.  En  d'autres  termes,  on  devait  admettre  que, 
sans  ces  germes,  sauf  la  séparation  mécanique  des  globules  du 
beurre  émulsionné  dans  la  crème,  le  lait  se  conserverait  indéfini- 
ment tel  que  la  mulsion  le  fournit,  chacun  de  ses  composants  étant 
nécessairement  inaltérable  à  Tair. 

Cette  mémo  notion  devait  également  faire  croire  à  son  inaltéra- 
bilité par  la  chaleur,  aux  températures  qui  sont  supposées  tuer  les 
germes,  c'est-à-dire  produire  la  stérilisation. 

En  effet,  en  quoi  Tair,  sans  les  germes,  et  la  chaleur  pourraient- 
ils  altérer  le  lait  supposé  ainsi  composé,  puisque  ni  Tair  ni  la  cha- 
leur ne  peuvent  agir  sur  la  caséine,  considérée  comme  soluble  et 
non  coagulable,  pas  plus  que  sur  le  sucre  de  lait  ?  Quant  au  beurre, 
comme  les  autres  corps  gras  (excepté  les  acides  oléique  et  lino- 
léique,  etc.),  l'oxygène  est  sans  action  sur  eux  ;  la  chaleur  peut  le 
faire  fondre,  mais,  dans  le  lait  chaude,  il  n'entre  pas  en  fusion,  et 
Ton  n'a  pas  pris  garde  à  ce  détail  que  Ton  n'explique  pas. 

Cependant,  Th.  von  Dusch  et  Gmelin  avaient  constaté  que  le 
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lait  cuit  absorbait  l*oxygène  de  l'air,  et  M.  Pasteur  assurait  que  la 
crème  absorbait  Toxygène  par  oxydation  directe,  en  môme  temps, 
disait-il,  qu'elle  se  grumclle,  sans  foudre. 

Plusieurs  savants,  notamment  Tanatoniiste  Henle  et  J.-B.  Dumas, 
avaient  contesté  que  les  globules  butyreux  du  lait  fussent  nus  ;  ils 
les  avaient  considérés  comme  les  analogues  des  vésicules  adi- 
peuses dont  les  enveloppes  seraient  formées  de  caséine.  Les  glo- 
bules laiteux  étant  ainsi  considérés ,  ils  expliquaient  pourquoi  la 
chaleur  ne  déterminait  pas  la  fusion  do  la  crème  et  pourquoi,  dans 
le  lait,  les  globules  butynMix  no  se  dissolvent  pas  dans  Téther. 

Voici  maintenant  comment  on  on  vint  h  admettre  que  la  caséine 
était  Tunique  matière  alhuminoïdo  du  lait.  Déjà,  en  1817,  Schûbler 
avait  isolé  du  petit  lait  du  lait  caillé  par  la  présure,  une  substance 
qu'il  appela  zier/or  et  qu'il  distinguait  do  la  caséine.  Pour  isoler  le 
zieger,  Schiibler  acidulail  le  petit  lait  par  Tacidi»  acétique  et  chauf- 
fait à  une  teinpéraluro  voisine  do  l'obullition  ;  le  coagulum  obtenu 
était  la  substance  nouvelle  ipril  comparait  au  blanc  d'œuf  coagulé. 
Berzélius  soutint  que  le  ziogor  était  une  combinaison  insoluble  de 
caséine  et  d'acide  acétique.  Dos  lors  prévalut  l'opinion  que  la 
caséine  est  runi(iue  matière  alhuminoïdo  du  lait.  On  eut  beau  dé- 
montrer, autrement,  que  le  lait  contient,  à  côté  de  la  caséine, 
quelque  autre  matière  albmninoïdo,  rien  n'y  fit;  M.  Duclaux  pré- 
féra, reprenant  l'hypothèse  do  Borzolius  de  la  facile  transfonnation 
spontanée  dos  olhuminoïdos,  oxplicjuer  los  faits  par  quelque  trans- 
formation de  la  casoiiK»  sous  rinfluenoo  do  Teau. 

Mais  ce  qui  a  lo  plus  om[)écho  do  bien  connaître  le  lait  et  d*en 
faire  rationnolleinent  l'analyse,  c'est,  avec  la  notion  fausse  qu'il  est 
une  émulsion,  Torrour  sur  la  caséine  (|ue  Berzélius  a  introduite 
dans  la  science.  La  caséine  réputée  principe  immédiat  était  sup- 
posée exister  à  l'état  soluble  dans  le  lait  et  non  coagulable  par  la 
chaleur,  mois  coagulable  par  les  acides,  notamment,  spécifique- 
n)ent,  par  Tacide  lactique  ;  et  pour  isoler  cotte  caséine  coagulée, 
on  chauffait  lo  lait  à  une  température  voisine  do  celle  de  l'ébullition 
avant  de  conguler  soit  par  l'acide  sulfuriciue,  soit  par  l'acide  acétique. 
Le  coagulum,  lavé  à  l'eau,  dégraissé  à  Téthcr,  c'était  la  caséiney 
mais  la  caséine  très  impure. 

J'ai  dit  comment  le  fait  que  la  créosote,  à  la  dose  qui  empêche 
les  solutions  aqueuses  des  principes  immédiats  de  s'altérer,  n'em- 
pêche pas  le  lait  de  s'aigrir  et  de  se  cailler,  m'a  fait  douter  que  la 
constitution  et  la  composition  chimique  admises  du  lait  fussent 
vraies. 

Déjà,  en  1873,  j'avais  démontré  à  la  fois  l'existence  matérielle 
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des  inicrozymas  oomme  autonomes  dans  le  lait  et,  outre  la  caséine, 
celle  de  deux  substances  albuminoïdes  que  je  nommais  lacialbu^ 
mine  et  galaotoxymasc^  très  diflërenlcs  de  la  caséine  et  des  albu- 
mines du  blanc  d*œuf,  ([ue  je  venais  d*isoler,  non  seulement  par 
leurs  pouvoirs  rotatoires,  mais  par  d*autres  propriétés.  Cependant, 
plus  tard,  M.  Duclaux  assurait  encore  que  la  caséine,  en  même 
temps  que  du  phosphate  de  chaux,  existaient  sous  deux  formes 
dans  le  lait,  à  l'état  insoluble,  en  suspension,  et  à  Tétat  soluble. 

Une  expérience  décisive  me  permit  de  conQrmer  mes  premières 
observations,  d'infirmer  celles  qui  lui  étaient  opposées  et  d'afBrmer 
que  le  lait  ne  contient  d'insoluble,  en  suspension,  que  les  globules 
laiteux  et  les  microzymas,  et,  de  plus,  qu'il  n'y  existe  pas  de 
caséine,  soit  soluble,  soit  insoluble.  En  réalité,  il  n*existe  qu'une 
caséine,  laquelle,  naturellement  insoluble,  n'y  existe  qu'à  l'état  de 
caséinates  solubles.  Quant  aux  sels  minéraux  que  l'on  inscrit 
comme  libres  dans  le  lait,  il  n'y  a  que  les  chlorures  ;  tout  le  reste, 
bases  et  phosphates,  n*y  existent  que  combinés  soit  à  la  caséine, 
soit  à  la  lactalbumine,  à  l'acide  acétique  ou  à  quelque  autre  subs- 
tance organique  et,  enfin,  comme  éléments  constituants  des  glo- 
bules et  des  microzymas  laiteux. 

Voici  les  faits  qui  m'ont  conduit  à  faire  l'expérience  décisive 
dont  il  s'agit,  ainsi  que  l'analyse  rationnelle  du  lait.  Lorsque  j'eus 
appris  à  préparer  la  caséine  pure,  telle  (]u*elle  m'a  permis  de  prou- 
ver qu'elle  est  phosphorée,  j'ai  fait  la  synthèse  dii*ecte  des  caséi- 
nates et  bicaséinates  de  potasse,  de  soude,  de  chaux,  d'ammo- 
niaque, que  l'on  pouvait  supposer  exister  dans  le  lait.  Ces  caséinates 
sont  solubles  dans  l'eau,  les  neutres  aussi  bien  que  les  bicaséinates; 
ces  derniers  font  très  légèrement  virer  au  rouge  le  tournesol.  Ils 
ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  carbonique,  même  pas  celui  de 
chaux,  ce  qui  établit  fort  bien  la  fonction  acide  de  la  caséine.  Us 
possèdent  d'autres  propriétés  intéressantes  (1),  entre  autres  celle- 
ci  :  leurs  dissolutions,  additionnées  d'un  assez  grand  volume  d'al- 
cool concentré,  restent  limpides  ou  louchissent  à  peine. 

Les  caséinates  qui  peuvent  exister  dans  le  lait  seraient  donc 
neutres  ou  acides,  ce  qui  explique  que  le  lait  parait  tantôt  ne  pas 
faire  virer  le  tournesol,  tantôt  le  faire  très  faiblement  virer  au 
rouge,  sans  que  pour  cela  il  contienne  quelque  acide  libre. 

La  quantité  d'alcali  nécessaire  pour  former  les  caséinates  est 
très  petite.  Pour  dissoudre  100  grammes  de  caséine  à  l'état  de 


(1)  Voir,  Sur  la  caséine  et  o  phosphore  organique  de  la  caséine  {Bnll.  Soe» 
cbim.^  3*  série,  t.  42,  p.  157 
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oaséinate  neutra,  il  faut  en  moyenne  lff',1884  d'ammoniaqua,  ce 
qui  donne  1430,9  pour  la  molécule  de  caséine.  Or,  le  caséinale 
neutre  peut  dissoudre  autant  de  easéiiie  qu'il  en  contient  déjà»  de 
façon  que,  pour  dissoudre  200  grammes  de  caséine  à  Tétat  de  bi* 
caséinate,  il  suffit  de  O^sSOSlâ  d'ammoniaque  ou  des  quantités 
proportionnelles  de  potasse,  de  soude,  de  chaux.  Voilà  ce  qui  ex* 
pliquo  la  croyance  à  la  caséine  soluble.  Le  cas  est  le  même  qui  est 
arrivé  autrefois  pour  Tiodeformo  :  dans  200  grammes  de  celui-ei,  il 
y  a  0«',506  d'hydrogène  ;  si  Ton  nt'îglige  Thydrogènc,  c'est  l'iodure 
de  carbone  de  Mitscherlieh  ;  si  on  en  tient  compte,  c'est  l'iodo- 
forme  de  Dumas.  Il  en  est  de  même  dans  le  cas  présent  :  si  l'on 
néglige  0'',594  d'ammonia(iue  ou  d^alcali  proportionnel,  le  bicaséi- 
nate  c'est  la  caséine  soluble  de  Ber/élius  ;  si  on  en  tient  compte, 
c'est  un  caséinate  soluble  de  la  caséine  insoluble. 

Une  autre  manière  de  démontrer  l'existence  des  bicaséinates  con- 
siste à  prendre  une  dissolution  do  caséinate,  dont  on  connaisse  la 
teneur  en  alcali,  et  à  y  ajouter  avec  précaution  de  l'acide  acétique 
titré  :  les  premières  gouttes  produiront  un  précipité  qui  se  redis- 
soudra à  mesure,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  environ  la  moitié 
de  l'acide  nécessaire  à  la  saturation  de  Talcali,  oprès  quoi  une 
nouvelle  addition  produira  la  précipitation  permanente  de  la  caséine. 

Or,  si  au  liquide  limpide  de  la  illtratiou  du  lait  créosote  on  ajoute 
de  l'acide  acétique  avec  la  mémo  précaution,  la  caséine  précipitée 
se  redissout  de  la  même  manière,  et  on  peut  noter  en  même  temps 
que  ces  additions  successives,  tant  que  le  précipité  se  redissout,  ne 
font  virer  le  tournesol  (ju*au  rouge  vineux,  la  teinte  ne  passant  à 
la  nuance  pelure  d*oignon  qu'au  moment  où  toute  la  caséine  est 
précipitée.  Telle  est  roxpérience  «lécisivo  qui  prouve  que  le  lait  ne 
pput  pas  contenir  une  trace  de  caséine  en  suspension  (ït,  du  même 
coup,  (|ue  Tenveloppe  des  globules  laiteux  qu'on  disait  constituée 
par  la  caséine  n'en  est  pas. 

Et,  de  mémo  que  les  dissolutions  des  caséinates,  le  liquide  lim- 
pide de  la  flltration  du  lait  supporte  l'addition  de  beuuc-oup  d'alcool 
sans  se  troubler  ;  ce  qui  prouve  qu'il  en  est  des  lactalbuminates 
comme  des  caséinatos.  Enfin,  ce  fait  prouve  que  les  lactalbuminates 
du  lait  diffèrent  beaucoup  des  albuminates  du  blanc  d'œuf  qui 
seraient  coagulés  dans  les  mêmes  conditions. 

Ce  sont  le  fait  de  l'existence  de  ces  caséinates  et  lactalbuminates 
dans  le  lait,  celui  de  leur  manière  d'être  à  l'égard  de  Tacide  acé- 
ticpie  et  le  fait  que  leurs  dissolutions,  mrme  dans  le  lait,  ne  sont 
pas  troublées  par  une  assez  forte  addition  (ralcool,  qui  ont  permis 
do  résoudre  le  problème  depuis  longtemps  posé  concernant  les 
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globules  du  lait,  et  enfin  de  découvrir  la  véritable  composition 
chimique  du  lait. 

On  sait  que  l'on  ne  peut  pas  séparer  les  globules  sanguins  par  la 
filtration  directe  du  sang,  soit  parce  que  les  globules  lubrifiés  tra- 
versent les  pores  du  filtre,  soit  parce  que  le  sang  se  caille  bientôt; 
mais  si,  comme  Tout  fait  Berzélius  et  Louis  Figuier  ensuite,  on 
igoute  au  sang  une  quantité  suiTisante  d'une  solution  concentrée  de 
sulfate  de  soude  qui  empêche  la  coagulation  et  modifie  physique- 
ment la  surface  des  globules,  ceux-ci  sont  facilement  retenus  par 
le  filtre.  J.-B.  Dumas  avait  traité  le  lait  de  la  même  manière  pour 
en  isoler  les  globules,  croyant  ainsi  démontrer  qu'ils  étaient  munis 
d'une  enveloppe  formée  de  caséine.  Mais  ce  moyen  est  insufiisant 
et  trompeur. 

Les  globules  laiteux.  —  G*est  en  filtrant  à  basse  température 
(vers  0^)  le  lait  frais  additionné  de  2  à  S  volumes  d'alcool  à  50*,  ou 
la  crème  fraiche,  séparée  à  froid,  délayée  dans  S  volumes  d'alcool 
à  40^,  que  Ton  isole  le  plus  facilement  les  globules  laiteux.  Lies 
globules,  sur  le  filtre,  sont  successivement  lavés,  toujours  à  basse 
température,  à  Talcool  à  SO""  ulcalinisé  de  carbonate  d'ammoniaque, 
à  l'eau  alcalinisée  de  même,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne 
contienne  plus  de  caséine  ;  et,  enfin,  à  l'alcool  à  SO*".  Alors  les  glo- 
bules essorés  (1)  étant  séchés  dans  le  vide  apparaissent  très  blancs, 
presque  pulvérulents.  Chauflés  sur  le  filtre,  à  60-70*,  ils  laissent 
écouler  le  beurre,  les  enveloppes  crevées  qu'on  peut  dégraisser  à 
l'éther  sont  retenues  sur  le  filtre.  Mais  pour  mieux  déterminer  le 
contenu  des  globules,  il  faut,  sans  les  essorer,  les  détacher  du 
filtre,  les  introduire  dans  un  vase  bouché  à  l'émeri  avec  un  peu 
d'eau,  et  les  baratter  avec  une  suflisante  quantité  d'élher  :  les  glo- 
bules se  gonflent  en  absorbant  Féther  par  osmose,  crèvent,  et  tan- 
dis que  le  beurre  se  dissout,  les  enveloppes  et  les  autres  matériaux 
du  contenu  des  globules  se  retrouvent  dans  l'eau.  Le  beurre  étant 
enlevé  par  un  lavage  suffisant  à  Téther,  j'ai  constaté  que  l'eau 
tient  en  dissolution  une  matière  albuminoïde  soluble,  spéciale,  et, 
en  suspension,  les  niicrozymas  propres  des  globules  et  les  débris 
des  enveloppes.  On  peut  vérifier  sur  ces  dernières  leur  insolubilité 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque  et  constater  que  leur  substance 
est  albuminoïde,  plus  ou  moins  semblable  à  celle  de  l'épiderme, 
laissant  beaucoup  de  cendre  à  Tincinération  :  c'est  ce  qui  m'a  fait 
dire  qu'elle  est  épidermolde. 

Les  conséquences  de  cette  démonstration  sont  graves.  Dumas 

(1)  Les  globules  essorés  contiennent  80  0/0  d*eau. 
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disait  que  si  les  globules  laiteux  n'étaient  point  nus,  mais  enve- 
loppés, le  lait  n'était  point  une  éinulsion.  Ma  démonstration  con^ 
firme  la  manière  de  voir  de  l'illustre  chimiste;  mais,  de  plus,  le 
fait  que  le  lait  contient  aussi  des  microzymas  en  suspension  et 
des  matières  albuminoïdes  dissoutes  en  combinaisons  alcalines, 
prouve  que  le  lait  est  mw  humeur  spéciale  comparable  aux  autres 
humeurs. 

Sur  f  analyse  chimique  du  lait.  —  Le  principe  qu'il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue,  c'est  que  pour  faire  l'analyse  chimique  du  lait,  il 
faut  l'employer  très  frais  et  froid,  en  évitant  toute  réaction  vio- 
lente et  l'emploi  de  la  chaleur. 

La  méthode  qui  m'a  réussi  comporte  trois  phases  : 

Première  phase,  —  Précipitation  par  l'acide  acétique.  Pour  un 
litre  de  lait  moyen,  il  faut  environ  S  grammes  d'acide  acétique 
monohydralé  préalablement  étendu  d'eau,  ajoutés  peu  à  peu,  en 
s'arrétant  au  moment  où  la  liqueur  lait  virer  le  i)a[)ier  de  tournesol 
à  la  nuance  ])elure  d'oignon.  Le  précipité  contient  toute  la  caséine, 
entraînant  les  globules  laiteux  et  les  microzymas.  On  laisse  dépo- 
ser; le  petit-lait  est  (iltré;  le  dépôt,  délayé  dans  l'eau,  jeté  sur 
filtre,  et  le  liquide  filtré  réuni  au  petit-lait.  Le  précipité  de  caséine 
étant  bien  lavé  à  l'eau  distillée  et  dégraissé  à  l'éther,  est  redissous 
dans  l'eau  par  la  quantité  exactement  sufiisante  de  carbonate 
d'ammoniaque  ;  la  dissolution  filtrée,  pour  séparer  les  débris  des 
globules  et  les  microzymas,  est  alors  reprécipitée  par  l'acide  acé- 
tique pour  en  séparer  la  caséine,  etc.  (1). 

Seconde  phase,  —  Le  petit-lait  filtré  (îst  additionné  d'alcool  tant 
qu'il  y  produit  un  précipité  :  il  faut  2  à  3  volumes  d'alcool  à  90". 
Le  précipité  étant  recueilli  sur  un  filtres  y  est  lavé  à  l'alcool  à  80*. 
Après  l'avoir  essoré,  on  le  reprend  i)ar  l'eau  qui  dissout  la  galac- 
tozymase,  puis  par  l'eau  et  le  sesquicurbonnte  d'ammoniaque  en 
quantité  suffisante  qui  dissout  la  laetalbumine  a  Tétat  de  lactalbu- 
minate.  On  purifie  les  deux  substances  par  redissolution  et  repré- 
cipitation, jusqu'à  ce  que  la  laetalbumine  ne  fluidifie  pas  l'empois 
de  fécule.  Il  reste  un  produit  insoluble  dans  le  carbonate  d'ammo- 
niaque et  même  dans  l'ammoniaque.  Après  l'avoir  bien  lavé  à 
l'eau,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  filtre  et 
on  précipite  par  l'ammoniaque;  le  précipité  recueilli, qui  a  l'aspect 
d'un  précipité  de  silice,  est  un  composé  de  i)hosphate  de  chaux 


(1)  Voir,  pour  la   purification   de  la   caséine,  Joe.   cit.   (Bull.   Soc.  chini., 
p.  167). 
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uni  à  un  principe  organique  dont  il  contient  plus  de  16  0/0.  C'est 
ce  que  j'ai  appelé  phosphate  de  chaux  organique  (1). 

Troisième  phase.  —  Toutes  les  liqueurs  alcooliques  de  la  se- 
conde phase  sont  distillées  de  manière  à  éviter  la  surchauffe  des 
parois  du  ballon.  Le  résidu  de  la  distilllation  évaporé  au  bain- 
marie  non  bouillant,  fournit  le  sucre  de  lait  et  un  résidu  sirupeux 
incristallisable  qui  contient  avec  les  acétates  de  la  précipitation  de 
la  caséine,  les  chlorures,  Turée,  beaucoup  de  phosphate  et  une 
substance  que  je  nomme  matière  extractive^  laquelle,  desséchée» 
a  l'apparence  de  la  dextrine.  Je  reviendrai  plus  tard  sur  cette 
substance  intéressante. 

La  composition  qualitative  du  lait  de  vache  est  donc  la  suivante, 
en  tenant  compte  de  tout  ce  qu'on  y  a  trouvé  jusqu'ici,  générale* 
ment  négligé,  et  en  séparant  les  éléments  organisés  en  suspension 
des  principes  immédiats  dissous,  des  chlorures,  etc. 

COMPOSITION    DU   LAIT   DB   VACHE. 

I.  —  Éléments  organisés  en  suspension. 

Membrane  épidermoîde  contenant  la  ma- 
tière minérale. 

Globoles  laiteux  ou  vésicules!  Âlbuminoïde  soluble  spéciale, 
adipeuses  du  lait ]  Microzymas  contenant  de  la  matière  mi- 
nérale. 
Beurre. 
Microzymas  laiteux. 

II.  —  Principes  immédiats  dissous. 

Caséinates  ....  ) 

.  „       ! /Tenant  des  phosphates  en  combi- 

I^ctalbummates > 

Galactozymase ) 

lactose  monorotatoire,  donnant  par  cristallisation  du  sucre  de  lait. 

Matière  extractive. 

Phosphate  de  chaux  or^^anique. 

Acétates. 

Urée. 

Mcool. 

III.  —  Principes  minéraux  dissous. 

Chlorures  de  sodium,  de  potassium. 

Acide  carbonique. 

Oxygène. 

Je  ne  compare  pas,  quantitativement,  cette  composition  avec  la 

(1)  Ibid.,  p.  175. 

soc.  cHiM.,  S^  BÈH.f  T.  XV,  i896.  —  Mémolres.  ^ 
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composition  admise  par  les  autours,  car  les  dosages  de  celle-ci, 
sauf  pour  le  l>eurre  et  les  matières  minérales  en  bloc,  sont  indi- 
rects, avec  dos  compeusalions  énormes  portant  à  la  fois  sur  la 
caséine  et  sur  le  suore  du  lait  Je  dirai  s(Milement  que  parmi  les 
albuminoïdes,  la  caséine  est  très  prépondérante,  la  lactalbumine  et 
la  galactozymasc  ensembh»  en  représentant  environ  plus  du  quart; 
et  que  la  matière  extractive,  (jui  réduit  le  réactif  cupropotassiqiie, 
représente  à  peu  près  le  sixième  du  lactose  et  compte  à  la  fois 
pour  caséine  et  pour  lactose  dans  l'analyse  dos  auteurs;  et,  enfin, 
qu'on  y  compte  les  poids  des  microzymas  et  des  enveloppes  comme 
matières  lixcs  du  lait,  au  mémo  titn»  que  la  caséine  et  le  sucre  de 
lait  ;  pourtant  le  poids  dcîs  enveloppes  n'est  pas  négligeable,  puis- 
que 100  parties  de  globules  secs  fournissent  au  moins  1,8  de 
substance  épidermoïde. 

J'appelle  d'autant  plus  volontieis  l'attention  sur  ces  résultats 
que  la  méthode  qui  les  a  fournis  en  a  fourni  d'autres  qui  ont  rec- 
tifié de  graves  erreurs.  Par  exi»mple,  on  avait  étendu  au  lait 
d'ânessc  et  au  lait  do  femme  la  méthode  d'analyse  du  lait  do  vache 
et  conclu  qu'ils  jn'en  ditïéraiont  que  du  plus  au  moins.  Or,  la  nou- 
velle méthode  prouve  que  les  laits  de  femuKî  et  (rànesse  ne  con- 
tiennent point  de  caséine  et  que  la  galactozymaso  de  femme  est 
bien  difféi'enle  de  celle  de  vache  et  (rànesse.  C'est  ainsi  que  ces 
dernières  lluidiiient  l'empois  d'amidon  sans  le  sacchariiier,  timdis 
que  la  galactozymase  de  fenmie  le  liquélie  et  le  saccharilie  avec 
autant  d'intensité  que  la  diastase  clle-niènu».  Or,  ce  sont  les  micro- 
zymas qui,  dans  l'organisme,  produisent  les  zyniases;  il  en  résulte 
que  les  microzymas  du  lait  d(î  feninn^  sont  fonctionnellenient  diffé- 
rents de  ceux  du  lait  de  vache,  xl'ai  démontré  ailleurs  qu'il  y  a 
même  difTérence  entre  la  fonction  de  la  ^^landc  mannnaire  de  la 
femme  et  celle  de  la  vache,  etc.,  (lu'entrc  la  fonction  de  la  glande 
parotide  humaine  d  la  même  glande  des  animaux.  On  voit  par  là 
le  genre  d'étendue  qu'a  la  théorie  microzymienne. 

Concluons  donc  tpie  le  lait  est  uwhiuncur  produite  par  la  glande 
mammaire  durant  une  certaine  période  de  la  vie,  et  ([ue  cotte  hu- 
mour diffère  en  quehiuc  chos(»  d'un  animal  à  l'autn»,  \\  la  fois  par 
les  propriétés  de  ses  éléni(»nts  anatomi([ues  et  par  la  nature  et  la 
composition  de  ses  principes  inunédiats,  la  différence  se  manifes- 
tant avec  éclat  dans  le  lait  de  femme. 

Le  lait  étant  une  humeur,  devait  être  spontanément  altérable  ; 
cela  est  démontré  pour  le  lait  de  vache.  Mais  l'altération  devait  être 
différente  dans  les  laits  sans  caséinates,  et  cela  a  été  également 
démontré.  En  effet,  tandis  que  les  laits  de  vache  et  de  chèvre, 
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qui  renferment  des  caséinates,  s'aigrissent  et  se  caillent  ensuite^ 
ceux  de  femme  et  d*ânesse,  sans  caséinates,  s*aigrissent  sans  sa 
cailler.  Etablissons  que  c*est  là  un  fait  général,  vérifié. 

Démonstration  que  toute  matière  organique  au  sens  physiolo-' 
giquCy  humeur  ou  tissu,  est  spontanément  altérable,  —  Le  fait 
généra],  pour  le  lait,  c'est  que  les  germes  de  Tair  ne  sont  pour  rien 
dans  les  phénomènes  de  ses  altérations  spontanées,  lesquels 
peuvent  aller  jusqu'à  la  destruction  des  globules  laiteux.  11  faut 
prouver  que  cela  est  vrai  pour  toute  humeur  ou  tout  tissu.  La  dé- 
monstration, la  voici  : 

Expérience  de  AI.  Pasteur  sur  le  sang,  —  Dans  une  expérience 
mémorable,  M.  Pasteur,  eu  évitant  ahsohiinent  le  contact  de  Tair, 
flt  couler  le  sang  directement  du  vaisseau  d'un  chien  dans  un  vaso 
ne  contenant  que  de  Tair  calciné,  en  vue  de  prouver  qu'il  n'y  appa- 
raîtrait point  de  vibrions  et  ({U^il  ne  s'altérerait  pas.  Or,  le  sang 
s'altéra,  il  y  eut  oxydation,  le  sang  se  cailla,  la  fibrine  se  sépara, 
le  sérum  se  colora  en  brun,  les  globules  du  sang  disparurent  com- 
plètement, rhéinoglobine  produisit  les  cristaux  du  sang,  etc. 

Il  n'y  apparut  pas  de  vibrions,  le  sang  ne  répandit  pas  l'odeur 
de  la  putréfaction,  mais  prit  une  odeur  de  lessive. 

Telle  est  l'expérience  de  M.  Pasteur,  et  c'est  elle  que  l'on  donne 
comme  preuve  que  le  sang  ne  s'altère  pas  à  Tabri  des  germes  de 
l'air.  Mais  alors,  (juelle  est  donc  la  cause  des  profondes  transfor- 
mations couslîilées  par  M.  Pasteur?  Les  microzymas  du  sang,  qu'il 
n'a  pas  mis  ou  dont  il  n'a  pas  tenu  compte! 

Si  ces  microzymas  hémati(|ues  n*ont  pas  donné  de  biictéries,  c'est 
(ju*ils  n'en  donneul  pas  daus  ces  conditions,  de  la  même  manière 
que  les  microzymas  vilellius,  (jui  fout  iermenler  Tœuf  d'autruche 
brouillé  daus  la  coijuille,  n'eudouuent  point,  et  que  les  microzymas 
du  lait  produisent  raigrisseuieut  avant  de  le  devenir. 

Voilà  donc  une  altération  profonde,  avec  destruction  de  globules, 
qui  se  produit  sans  odeur  de  putréfaction,  sans  bactéries  au  contact 
de  l'air  calciné,  c'est-à-dire  à  l'abri  des  germes  de  l'air  ;  elle  est 
donc  spontanée.  Plus  tard,  M.  Pasteur  a  expliqué  le  phénomène 
par  l'influence  de  l'oxygène,  et  j'ai  du  prouver  que,  malgré  la  pré- 
sence des  germes,  l'air  était  une  condition  de  la  conservation  des 
globules  sanguins. 

Expérience  de  M.  Pasteur  sur  la  chair  musculaire,  —  Imitant 
ma  métliode,  M.  Pasteur  a  entouré  un  gros  morceau  de  viande  d'un 
linge  imbibé  d'alcool  pour  empêcher  les  germes  de  l'air  d'inter- 
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venir  :  *  Il  n'y  aura  pas  de  putréfaction,  disait-il,  soit  à  f  intérieur^ 
parce  que  les  germes  des  vibrions  sont  absents  ;  so'ii  à  fextérieur, 
parce  (jue  les  vapeurs  d'alcool  s* opposent  au  développement  des 
germes  de  la  surface,  »  C'était  bien,  comme  on  le  voit,  rapplication 
de  ma  théorie  de  l'influence  des  agents  antiseptiques  pour  empê- 
cher le  développement  dos  germes  do  Tair.  La  viande  ne  devait 
pas  s'altérer,  selon  M.  Pasteur,  de  la  même  manière  que  j'avais 
cru  que  le  lait  créosote  ne  s'altérerait  pas.  Cependant  qu'arriva-t-il  ? 
Voici  :  malgré  les  vapeurs  de  l'alcool  qui  empêchent  le  dévelop- 
pement des  germes  de  la  surface  et  devaient  empêcher  la  putréfac- 
tion, et  quoique  ces  germcîs  n'eussent  point  pénétré  à  l'intérieur 
du  morceau  de  viande,  M.  Pasteur,  constata  néanmoins  que  «  la 
viande  se  faisanda  dune  manière  prononcée  (1).  »  Mais  pour  la 
viande,  se  faisander^  c'est  commencer  à  s'altérer,  à  se  putréfier. 

Ainsi,  M.  Pasteur  lui-même  a  constaté,  comme  moi,  que  sans 
l'intervention  des  germes  de  l'air,  la  viande  s'altère  et  même  se 
putréfie.  Il  n'a  pas  vu  de  vibrions  et  il  n'a  pas  signalé  les  granula- 
tions moléculaires,  ni  les  microzymas  qu'il  ne  connaissait  pas. 
J.  Béchamp  (2)  a  refait  l'expérience  et  il  a  vu  que  dans  le  centre 
du  gros  morceau  de  viande,  là  où,  selon  M.  Pasteur  lui-même,  les 
germes  de  Pair  sont  absents^  on  constate,  à  un  moment  donné,  la 
présence  des  formes  évolutives  des  microzymas  et  de  bactéries,  en 
même  temps  que  la  désorganisation  du  tissu,  de  la  même  manière 
que  la  destruction  des  hématies  dans  l'expérience  de  M.  Pasteur 
sur  le  sang,  des  vésicules  adipeuses  du  lait  dans  les  miennes. 

Comme  le  lait,  la  viande  s'allèro  donc  spontanément  et,  comme 
pour  le  lait,  l'altération  ayant  commence,  dos  vibrioniens  y  appa- 
raissent à  même  sa  sul)stanco,  grâce  à  l'évolution  de  ses  propres 
microzymas. 

L'altération  spontanée  du  lait  n'est  donc  qu'un  cas  particulier,  le 
premier  observé,  du  phénomène  très  général  de  celle  de  toutes  les 
substances  organiques  au  sons  physiologi(iuo.  Là  aussi,  l'altérabi- 
lité reconnaît  pour  caus(^  unique  les  microzymas  propres  de  cha- 
cune de  ces  substances,  soit  (pi'ils  no  subissent  point  ou  subissent 
l'évolution  vibrionienno. 

Mais  je  ne  suis  plus  seul  à  avoir  aperçu  les  microzymas  dans  le 
lait  ;  on  les  y  a  découverts  à  la  fin  ;  on  les  a  même  comptés  !  Un 
savant,  qui  professe  le  dogme  de  l'inaltérabilité  naturelle,  a  fait  le 
relevé  des  numérations  comme  preuve  de  la  nocessito  du  chauf- 


(1)  L.  Pasteur,  Hecherches  sur  la  putréfaction  (C.  /?.,  t.  56;  1863). 
(2;  J.  BÉCHAMP,  .\aD.  Chim.  Pbys.,  5*  8«^rie,  t.  19,  p.  40V4ir.. 
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fage  pour  tuer  les  germes  ou  le  microbe.  Par  centimètre  cube  A» 
chaque  échantillon  obsené,  on  en  a  trouvé  : 

Dans  du  lait  fraîchement  trait 9,^00 

—  très  peu  de  temps  après 

la  ti-aite 60,000  à  100,000 

—  cinq  à  six  heures   api*ès 

la  traite 200,000  à  6,000,000 

—  de  la  Halle 60,000;  160,000  h  1,028,000 

—  livré  à  domicile,  en  hiver.    424,000 

—  en  juillet.    ddO,000;  1,900,000  à  2,000,000 

—  pris  au  mai*ché,  en  hiver    1,200,000  à  2,â00,000 

—  —  en  été...     1,900,000  à  1,200,000 

Il  convient  pourtant  de  faire  remarquer  que  ces  niicrozymas,  on 
les  a  appelés  germes  et  mémo  microbes.  En  effet,  le  savant  auteur 
de  ce  relevé,  après  voir  qualifié  ces  chiflres  d*eflrayants,  igoute 
aussitôt  que  «  tous  les  micrographes,  d*accord,  ont  observé  les 
mêmes  quantités  énormes  de  microbes^  augmentant  en  été,  dimi- 
nuant en  hiver,  mais  croissant  avec  rapidité,  à  mesure  qu*on  s'é- 
loigne de  la  traite.  »  Uuoi  qu*il  on  .^^oit  de  la  confusion  synonymique 
des  mots  germe  et  microJu\  il  faut  retenir  (|ue  tous  les  micro- 
graphes sont  maintenant  d*accord  sur  le  fait  de  Texistence  dans  le 
lait,  de  quelque  chose  qu*on  ii*y  avait  point  signalé  auparavant. 
Et  la  vérification  est  d'autant  plus  significative  que  les  numéra- 
tions ont  été  faites  en  divei^>  lieux  et  saisons  de  plusieurs  pays,  en 
prenant  le  lait  tel  quel,  recueilli  sans  avoir  éganl,  ni  à  Tétat  de 
Fatmosphère,  ni  à  la  tenue  des  étables,  ni  à  Tétat  de  propreté  des 
trayons  et  des  mains  des  trayeuses  ou  des  vases  destinés  à  le  con- 
tenir. Or,  on  obtient  les  mêmes  résultats  en  prenant  lesplusgrands 
soins  de  propreté,  en  réduisant  le  contact  de  Tair  au  minimum, 
avec  ou  sans  addition  de  créosote;  d'où  la  conséquence  que  le  grand 
nombre  des  objets  comptés  dans  le  lait  est  indépendante  du  volume 
de  Tair  et  des  autres  conditions  de  la  récolte.  Cependant,  on  tient 
pour  certain  qu'ils  y  sont  tombés  de  Tair,  soit  en  aussi  grand 
nombre,  plus  en  été  qu'en  hiver,  soit  en  petit  nombre,  pour  y  pro- 
liférer prodigieusement,  moins  rapidement  en  hiver  qu'en  été.  On 
ne  fut  pas  même  arrêté  par  l'observation  d'un  des  numérateurs 
qui,  en  été,  au  lieu  de  millions,  n'avait  trouvé,  par  centimètre  cube, 
que  «  â,456  germes  seulement  »  ni  plus  ni  moins. 

Certes,  je  n'avais  pas  compté  les  microzymas  du  lait,  mais  voici 
ce  que  je  disons  de»  leur  nombre  et  de  leur  visibilité  :  t  Quand  on 
se  sert  des  objectifs  de  M.  Nachet,  dont  la  puissance  de  pénétra- 
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tion  est  si  merveilleuse,  on  les  «perçoit  sans  difliciilté,  tapissant 
tout  le  chnnip  do  la  proparation  et  pi'onillanl,  c/est  le  mot,  autour 
des  glol)ul(»s  laiteux  dont  ils  Ibnt  mouvoir  les  plus  petits  (1).  El, 
en  effet,  M.  Nachct  lui-mi'^me  avait  eu  la  bonté  de  les  montrer. 

Les  microzymas  sont  donc  innombrables  dans  le  lait.  Mais,  pour  la 
suite  de  cette  étude,  il  importe  de  faire  voir  que  ce  que  Ton  prétend 
expliquer  par  la  prolifération  de  quohjue  chose  venu  de  Tair,  s'ex- 
plique par  la  visibilité  devenue  plus  facile  des  microzymas  après 
l'issue  de  la  glande. 

_  De  la  visibilité  des  niicrozynws  du  luit  et  de  ceux  d'autres  sub- 
stances organiques  au  sens  physiologique,  —  La  visibilité  des  mi- 
crozymas dépend  de  deux  choses  :  leur  ténuité,  qui  peut  être  ex- 
trême, et  leur  pouvoir  réfringent,  (jui  peut  être  très  semblable  à 
celui  du  milieu  qui  les  contient,  sans  compter  la  bonté  du  micros- 
cope et  l'attention  de  TobservaUnir. 

Il  est  certain  qu'avec  un  grossissement  insuffisant  on  ne  verra, 
dans  tous  les  cas  «pu;  les  globules  laiteux,  d'un  grand  pouvoir  ré- 
fringent, dans  un  liquide  paraissant  absolument  limpide.  Mais  des 
observateurs  attentils,  Donné  après  Quevenne,  ont  signalé,  sous 
un  grossissement  convenable,  des  molécules  excessivement  ténues, 
qu'ils  disaient  être  do  la  caséine  très  divisée,  ce  qui  a  été  plus  tard 
l'opinion  do  MM.  Millon  et  Commaille.  Ces  molécules  étaient  des 
microzymas. 

Toutefois,  c'est  dans  le  lait  pris  au  pis^  dans  l'état  le  plus  voisin 
de  leurs  conditions  physiolo{j:i([ues  normales  d'exist(MîC43,  où  leur 
pouvoir  réfringent  (îst  le  plus  semblable  à  celui  <iu  liquide  qui  les 
baigne,  qu'on  a  le  plus  do  peine  à  les  voir.  Mais  le  lait  à  peine  trait, 
les  conditions  d'exisleiico  ayant  changé,  l(»s  microzymas  opèrent  la 
fennentation  lactique  (jui  produit  l'aigrissoment  et,  du  même  coup, 
leur  pouvoir  réfring(Mit  devenant  do  plus  (m  plus  diiYérent  de  celui 
du  milieu,  ils  deviennent  visibles  au  grossisseuKMit  (jui  ne  les  fai- 
sait point  apercevoir  auparavant. 

Voici  une  expérience  k\\x\  légitime  cotte  théorie.  Dans  la  seconde 
partie  j'ai  démontré  que  lo  lait  phonicpié  à  la  dose  (|ui  tarit  la  fé- 
condité des  germes  do  l'air  ot  lillro  d<î  façon  à  totalomont  éliminer 
les  microzymas  était  inaltérabhî  au  contact  d'un  volume  limité  d'air 
commun.  Or,  dans  un(i  expérienco  préparécî  dans  les  mêmes  con- 
ditions, où  la  liltration  avait  été  interrompue  avant  la  complète  éli- 
mination dos  microzyiuîis  ol  où  la  liqueur  était  restée  opaline,  ne 
laissant  qu'avec  peine  ap(îrcovoir  (pielipKJs  microz\  nuis  exct'^ssivo- 

.(1)  CoufiToucoa  f/i'  lu  Sociôtr  chimiquOt  1880-l8l>i,  p.  3(i. 
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ment  ténus,  Taltération  se  produisit.  La  liqueur  filtrée  contenait 
d'ailleurs  sur  100  parties  : 

Matières  organiques 7,25 

—        minéi'ales 0,60 

1.85 

c'est-à-dire  ce  ([ue  contient  le  lait  moins  les  globules  et  la  plus 
grande  partie  des  microzi^Tnas. 

La  liqueur,  dans  une  fiole  fermée  par  une  simple  feuille  de  papier, 
a  été  mise  à  Tétuve  le  20  de  raîu's.  -Jusqu'au  29  pas  de  changement 
appréciable.  Le  l"  a\Til  on  voit  de  nombreux  microzymas  ;  du  8  au 
15  avril  ils  apparaissent  innombrables  et  la  liciueur,  toujours  opa- 
line, n'impressionne  le  tournesol  pas  plus  (ju'au  début.  La  fiole 
abandonnée  à  la  température  ordinaire  jus(ju'au  24  est  remise  à 
l'étuve  le  25  d'avril.  Ce  jour-là,  la  licjueur  élant  toujours  opaline 
et  son  action  sur  le  tournesol  la  même,  les  microzymas,  toujours 
plus  visibles,  n'ont  pas  changé  de  forme.  Mais  le  27  d'avril  Todeur 
phéniquc  a  disparu;  la  liqueur  rougit  franchement  le  tournesol; 
un  dépôt  abondant  s'y  est  formé  et  elle  est  devenue  limpide. 

Le  dépôt  n'est  formé  que  de  microzymas  dont  un  grand  nombre 
ont  évolué  en  8  de  chiffre  et  en  chapelets  de  3  à  10  articles,  mais 
pas  une  bactérie.  Ces  microzymas,  évolués  ou  non,  devenus  très 
facilement  \'isibles,  sont  innombrables,  paraissent  plus  gros  que 
normalement.  C'est  qu'ils  étaient  entourés,  empâtés  d'une  atmos- 
phère de  caséine.  Kn  elT(»l,  en  traitant  le  dépôt  par  une  solution 
étendue  de  carbonate  (ranimoniacpie  pour  dissoudre  et  caractériser 
la  C4ïséine,  les  microzymas  évolués  et  les  n(m  évolués  ont  apparu 
avec  leur  ténuité  et  leur  aspect  ordinaires. 

La  visibilité  des  microzymas  du  lait  dépend  donc  de  conditions 
purement  physiques.  Il  en  est,  plus  ou  moins,  de  môme  des  micro- 
zymas de  tous  les  organes,  tissus,  Cellules  et  humeurs.  Considérez 
le  cristallin,  par  exemple,  le  plus  transparent  de  tous  les  organes: 
le  microscope  le  plus  parfait  n'y  ferait  découvrir  ni  les  fibres,  ni  les 
microzymas,  ni  les  cellules  ipii  composent  ses  tissus.  Mais  détruisez- 
le  par  le  broiement  et,  aussitôt  les  fibres  et  les  microzymas  cristal- 
liniens  deviennent  visibles  (1). 

Du  reste,  il  faut  le  rappeler,  ce  n'est  pas  le  microscope  qui  a  fait 
découvrir  les  microzymas,  pas  plus  qu'il  n'a  fait  découvrir  les 
germes  de  l'air;   c'est   l'induction.  C'est  parce  que  la  créosote  a 

{i)  Mémoire  sur  les  matière  albuminoïdcs  {liccueil  des  savants  étrangers^ 
L  28,  n*  3,  p.  20;î). 
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empêché  Finterversion  de  Teau  sucrée  et  qu'elle  n*a  pas  ein|)éché 
l'altération  par  aigrisseinent  du  lait  ! 

L'expérience  sur  le  lait  incomplètement  fliti'é,  qui  explique  com- 
ment les  microzymas  deviennent  de  plus  en  plus  visibles,  com- 
mence et  finit,  d'ailleurs,  comme  colle  relative  à  l'altération  du  lait 
en  totalité,  savoir  :  par  la  visibilité  de  plus  en  plus  facile  des  inicro- 
zymas^  plus  rapide  à  l'étuve  (été)  qu'au  froid  (hiver)  ;  par  l'aigrisf^- 
ment  auquel  succède  le  caillé  pour  le  lait  total,  la  précipitation  de 
la  caséine  avec  les  microzymas  pour  le  lait  filtré  ;  et,  enfin,  par 
l'évolution  des  microzymas  qui  précède  les  bactéries.  Il  suffit  de 
comparer  ces  résultats  avec  ceux  de  Tensemencement  voulu  par 
les  germes^  c'est-à-dire  les  microzymas  de  l'air,  dans  l'expérience 
de  M.  Pasteur,  pour  être  édifié. 

Maintenant,  en  rapprochant  le  fait,  que  le  lait  créosote  absolu- 
ment privé  de  microzymas  est  inaltérable  au  contact  d'un  volume 
limité  d'air  commun,  de  cet  autre  fait,  que  le  même  lait  incomplète- 
ment filtré  s'altère  en  s  aigrissant  dans  les  mêmes  conditions,  on 
comprend  qu'à  eux  seuls  ils  suffisent  à  prouver  qu'il  est  inutile  de 
chercher  ailleui*s  que  dans  lo  lait  lui-même  l'origine  de  ses  micro- 
zymas et  la  cause  de  son  aigrissement. 

Mais  on  a  vu  que  le  lait  additionné  d'agents  antiseptiques  variés, 
à  certaines  doses  plus  massives,  peut  se  cailler  sans  s'aigrir. 

Voyons  comment  les  propriétt's  des  microzymas,  contraires  aux 
idées  reçues  à  l'égard  des  ferments  et  des  fermentations,  expliquent 
ces  faits. 

Sur  les  fonctions  variables  et  variées  des  microzymas  laiteux, 
—  J.-B.  Dumas,  en  1843,  avait  admis,  d'après  les  faits  connus 
alors,  qu'à  chaque  fermentation  répondait  un  ferment  spécial 
unique.  C'était  une  réminiscence  de  l'enseignement  de  Fourcroy, 
d'une  époque  où  l'idée  de  ferment  était  très  vague.  M.  Pasteur  avait 
adopté  cette  manière  de  voir,  qui  est  encore  celle  de  ses  disciples. 
C*est  ainsi  qu'il  y  eut  ///;  ferment  alcoolique,  un  ferment  lactique, 
un  ferment  butyrique,  etc.,  du  sucre  ou  de  telle  autre  substance. 
Dans  l'ordre  d'idées  qui  m'occu[)ent  œla  signifie  qu'à  chaque  alté- 
ration d'une  substance  donnée  correspond  un  organismo-ferment 
spécial. 

Appliquée  au  lait  cette  manière  de  voir  conduit  à  admettre  la 
nécessité  d'autant  de  ferments  particuliers  que  chacune  des  subs- 
tances organiques  composant  le  lait  est  susceptible  de  subir  d'alté- 
rations déterminées.  Eh  bien,  les  idées  reçues  ne  sont  pas  plus 
vraies  dans  leur  généralité  que  dans  leur  application  aux  altérations 
du  lait  ;  car,  les  microzymas  laiteux  suffisent,  selon  les  conditions 
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OÙ  on  les  oblige  de  vivre^  à  expliquer  toutes  les  altérations  de  cette 
humeur. 

Dans  la  mamelle,  les  microzynias  sont  des  éléments  anatomiques 
dont  la  vie  est  dépendante  de  celle  de  la  glande,  comme  la  vie  de 
celle-ci  Test  de  celle  de  Torganismo  entier;  là,  dans  leurs  condi- 
tions naturelles  d*exi3tence,  ils  ne  font  pas  d*acide  lactique  ;  quoi 
qu'en  ait  dit  Berzélius,  le  lait  absolument  frais  ne  contient  ni  acide 
lactique,  ni  lactate.  Mais,  hors  de  la  glande,  les  microzymas  vivent 
et  fonctionnent  pour  eux-mêmes  et,  comme  les  produits  de  leur 
fonctionnement  ne  sont  plus  éliminés,  le  milieu  change  ;  par  con- 
séquent, leurs  conditions  d'existence  ayant  changé,  ils  peuvent 
changer  corrélativement  de  fonctions.  Et,  de  fait,  à  peine  issu  de 
la  mamelle,  Faigrissement  du  lait  commence  :  c'est  ainsi  que  Ber- 
zélius  a  pu  découvrir  un  peu  de  lactate  dans  le  lait  non  encore 
aigri.  Bref,  les  microzymas  laiteux  qui  n'étaient  pas  ferment  lac^ 
tique  le  sont  devenus.  C'est  leur  premier  et  naturel  changement 
de  fonction. 

Et  il  faut  noter  que  cotte  fonction  nouvelle  s'établit  et  se  continue 
sans  que  les  microzymas  changent  de  forme,  soit  à  l'abri  de  l'air, 
soit  à  son  contact,  avec  ou  sans  addition  de  quelque  agent  antisep- 
tique à  la  dose  qui  empêche  la  fécondité  des  germes  de  l'air,  sans 
empêcher  leur  évolution.  Et  la  fonction  acquise  se  conserve  même 
lorsque,  après  l'aigrisseinent  et  la  production  du  caillé,  l'évolution 
vibrionienne  en  a  fait  succossivoinont  des  microzymas  associés  et 
des  bactéries. 

Mais  on  a  vu  que  si  la  dose  de  l'agent  antiseptique  dépasse  la 
limite  qui  permet  l'évolulion  vibrionienne  des  microzymas,  le  lait, 
resté  longtemps  liijuide,  ne  s'aigrit  plus  et  se  caille  sans  s'aigrir. 
C'est  là  un  second  changement  de  fonction^  non  naturel,  mais  pro- 
voqué par  la  dose  appropriée  de  l'agent  antiseptique.  Enfin,  après 
cette  coagulation  sans  aigrissemenl,  après  un  temps  plus  ou  moins 
long,  dépendant  de  la  température  et  de  l'agent  antiseptique,  de 
nouveaux  changements  surviennent  qui  font  disparaître  le  caillé 
sans  aigrissement.  Ce  sont  ces  changements  que  je  veux  étudier 
avant  de  faire  connaître  les  altérations  du  lait  par  la  chaleur. 

En  résumé,  il  y  a  trois  fonctions  à  considérer  dans  le  microzyma 
laiteux  :  celle  qu'il  possède  en  fonction  d'élément  anatomique  dans 
la  glande;  celle  de  ferment  lactique  hors  de  la  glande  et  celle  qu'il 
acquiert  en  présence  des  agents  antiseptiques  de  produire  un  caillé 
sans  aigrissement. 

Des  altérations  du  lait  frais,  sans  aigrissement,  —  Si  j'ai  tant 
insisté  sur  la  préexistence  naturelle  des  microzymas  dans  le  lait 
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et  sur  leurs  propriétés,  c'est  que  seuls  ils  expliquent  les  diverses 
altérations  que  cette  humeur  peut  éprouver  naturellement,  c'est-à- 
dire  sans  le  concours  de  ferim^nls  ou  d'agents  étrangers.  Sous  Tin- 
fluence  d'agents  antiseptiques  variés,  employés  aux  doses  plus 
fortes  que  celles  qui  empêchent  l'apparition  des  productions  orga- 
nisées diverses  qui  déterminent  l'altération  des  solutions  de  prin- 
cipes immédiats,  les  altérations  sans  aigrissement  du  lait«  sa  pro- 
duisent donc  sans  évolution  bactérienne  des  microzymas.  Et  on  a 
vu  qu'à  l'étuve,  aux  environs  des  températures  physiologiques,  les 
altérations  se  produisent  plus  vite  sans  formation  préalable  d*un 
caillé,  tandis  qu'aux  températures  ordiiuùres  il  se  forme  toujours 
un  caillé,  leciuel  est  la  manifestation  d'une  première  phase  de  l'al- 
tération, laquelle  est  suivie  d'une  seconde  phase,  pendant  laquelle 
le  caillé  finit  par  être  dissous. 

Cette  seconde  phasiî  est  la  i)lus  longue  :  sous  le  climat  de  Paris 
elle  peut  durer  un,  deux,  trois  et  cinq  ans,  selon  la  dose  et  la  na- 
ture de  l'agent  antiseptique,  le  caillé  (lisi)araissant  peu  à  peu, 
transformé  en  produits  soluhles,  de  fai^'on  ({u  à  la  fin,  les  globules 
laiteux  étant  eux-mêmes  détruits,  il  ne  reste  d*indissous  que  le 
beurre  devenu  libre  à  la  place  de  la  crème  et  les  microzymas  avec 
quelques  débris  des  enveloppes  vésiculaires  au  fond  du  liquide 
incolore  ou  peu  coloré  et  presque  limpide.  Et  après  ce  long  temps 
la  liqueur  finale  ne  rougit  le  tourensol  qu'à  peine  au  rouge  vineux. 
Enfin,  il  faut  noter  que,  du  commencement  à  la  fin,  ces  profonds 
changements  se  sont  a('com[)lis  sans  (jue  se  manifestât  la  moindre 
odeur  de  iHitréfaction  proprement  dite  ou  même  seulement  désa- 
gréable. 

Ces  faits  ainsi  constatés  <lans  leur  généralité  suffiraient  au  but 
(pie  je  m'étais  proposé,  la  démonstration  de  l'artivilé  transforma- 
trice continuée  des  microzymas  laiteux  dans  leur  seconde  fonction. 
Mais  j'ai  été  curieux  de  connaître  la  cause  de  la  formation  du  caillé 
sans  aigrissement,  ainsi  qu(î  le  genre  d'altération  qui  en  détermine 
la  dissolution. 

On  connaissait  déjà  un  mode  de  coagulation  sans  aigrissement 
du  lait  :  la  coagulation  par  la  présure,  lacpuîile,  bien  ditYérente  de 
la  prétendue  coagulation  spontanée;  qui  n'est  qu'une  précipitation 
de  la  caséine  des  caséinates,  est  le  résultat  d'une  action  zymasique, 
c'est-à-dire  de  ferment  soluble,  qui  ne  port(»  que  sur  les  matières 
albuminoïdes  et  respecte  le  sucre  de  lait.  Dans  une  autre  commu- 
nication je  comparerai  la  coagulation  spontanée  sans  aigrissement 
en  présence  des  antiseptiques  à  celle-là,  et  je  montrerai  que, 
quoique  du  mémo  ordre,  elle  en  dilfère  profoiidénienl. 


^k.  BËGHAMP.  448 

En  attendant,  ce  que  j'ai  reconnu  leur  être  commun,  c'est  que  iè 
lactose  y  reste  inaltéré  et  que  Tun  et  Tautre  phénomène  sont  fonc- 
tion de  la  nature  et  de  la  composition  du  lait.  Par  exemple,  les  laits 
de  vache  et  de  chèvre,  qui  sont  à  caséine,  se  coagulent,  tandis  que 
ceux  de  femme  et  d^tmesse,  qui  ne  contiennent  pas  de  caséine,  ne 
se  caillent  point  ;  sans  qu*on  puisse  dire,  cependant,  que  c'est  la 
caséine  des  premiers  qui  se  coagule. 

Mais  de  quelle  nature  sont  les  altérations  qui  déterminent  la  dis- 
solution du  caillé  sans  aigrissement,  et  quels  sont  les  composants 
chimiques  du  lait  qui  les  subissent?  La  disparition  du  caillé  étant 
progressive,  il  ne  s'agira  que  des  transformations  ultimes. 

Généralement,  quel  que  soit  l'agent  antiseptique  employé,  on 
trouve  que,  sauf  le  sucre  de  lait,  tous  les  matériaux  organiques 
sont  atteints  ;  que  Tacide  acétique  n'est  pas  plus  abondant  que  dans 
le  lait  frais,  et  qu'il  n'y  a  pas  d'acide  lactique;  que  l'on  en  peut 
isoler  autant  de  lactose  cristallisé  que  du  même  volume  de  lait  frais; 
qu'il  est  impossible  d'isoler  du  mélange  ni  caséine,  ni  lactalbumine. 
En  eflet,  les  matières  albuminoïdes  ne  sont  plus  représentées  que 
par  des  substances,  les  unes  insolubles  dans  l'alcool  concentré 
mais  solubles  dans  l'eau,  les  autres  solubles  dans  l'alcool  et  même 
dans  l'alcool  éthéré. 

Celles  qui  sont  insolubles  dans  l'alcool  et  solubles  dans  l'eau  pos- 
sèdent le  caractère  albuiniiioïdo  des  corps  appelés  peptones,  mais 
n'en  sont  pas  ;  elles  précipitent  on  blanc  par  le  réactif  de  Millon  et 
rougissent  {)lus  ou  moins  vivement  si  l'on  vient  à  cbaulTer  ensuite. 

Les  substances  solubles  dans  Talcool  ou  dans  l'alcool  éthéré  le 
sont  aussi  dans  l'eau.  Leur  solution  aqueuse  précipite  aussi  par  le 
réactif  de  Millon,  mais  sous  rintluence  do  la  chaleur  il  se  produit 
ensuite  une  coloration  rougo  aussi  foncée  ({ue  celles  que  produi- 
raient la  leucine  ou  la  lyrosine  ;  si  bien  que  j'ai  cru  à  la  production 
de  celles-ci,  mais  jo  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  rien  de  cristallisé. 

Lorsqu'on  chaullV^  les  produits  solubles  dans  l'alcool  avec  le 
réactif  de  Millon,  il  se  produit  un  dégagement  gazeux  pendant  que 
la  colonition  rougo  se  (lévelopp(\  ce  (pii  tond  à  prouver  que  l'urée 
du  lait  résiste  à  l'altération. 

Les  choses  se  pass^*nt  généralement  ainsi,  mais  l'influence  par- 
ticulière de  l'agent  antisoptiipie  peut  aussi  se  faire  sentir  ;  c'est 
ainsi  que  pour  le  chlorolonne,  à  la  dose  qui  empêche  l'aigrisse- 
ment,  tout  étant  d'ailleurs  semblable,  j(^  n'ai  pas  pu  faire  cristal- 
liser le  lactose.  L'aldéhyde  fonnique,  dont  la  propriété  antiseptique 
remarquabltî  a  été  découverte  par  M.  Trillat,  exerce  aussi  une  ip- 
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fluencc  particulière  sur  l'altération.  Nous  publierons  plus  tard  les 
résultats  de  cette  étude. 

Les  altérations  précédentes  se  rapportent  à  l^ensemble  des 
matières  albuininoïdes  du  lait  ;  voici  qui  est  relatif  à  la  caséine 
seule. 

Le  lait  frais,  créosote,  a  été  précipité  par  Tacide  acétique  comme 
pour  préparer  la  caséine.  Le  précipité,  mélange  de  caséine,  deglo* 
bules  et  microzymas,  ayant  été  lavé  pour  enlever  le  lactose,  a  été 
délayé  dans  un  égal  volume  d*eau  distillée  et  abandonné,  en  vase 
clos,  aux  températures  ordinaires  du  climat  de  Paris,  pendant  en- 
viron deux  ans.  Le  mélange  était  devenu  ammoniacal,  sans  odeur 
de  putréfaction  ;  la  caséine  avait  disparu,  totalement  dissoute;  il 
n'était  resté  d'insoluble  que  le  beurre  mcMé  aux  microzymas  et  aux 
débris  des  enveloppes  des  globules  détruits.  Une  partie  de  la  dis* 
solution,  filtrée,  saturée  d'acide  sulfurique,  n'ayant  pas  donné  de 
précipité  de  caséine,  fut  distillée.  Le  produit  de  la  distillation  sa- 
turé de  soude,  fournit  une  très  petite  quantité  de  sel  qui,  traité  par 
l'acide  sulfurique,  ne  dégagea  que  de  l'acide  acétique  à  odeur  pro- 
pionique. 

L'autre  partie  de  la  dissolution,  saturée  d'acide  acétique  et  con- 
centrée par  évaporation  lento,  fournit  un  résidu  de  consistance 
molle,  totalement  soluble  dans  l'eau,  se  résolvant  en  matière  inso- 
luble dans  l'alcool  et  en  matières  solubles  dans  cet  alcool  et  dans 
l'alcool  étliéro.  Lu  mutiore  insoluble  dans  l'ulcool  est  albumiuoide, 
incoagulablo  par  la  chaleur  et  à  pouvoir  rotatoire  bien  inférieur  à 
celui  de  la  caséine.  Quant  aux  substances  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'alcool  étliéré,  (Ules  développent  avec  le  réactif  de  Millon  la 
même  coloration  rouge  foncé  que  j'ai  signalée  pour  Taltération  des 
matières  albuminoïdes  du  lait  total.  Kvidouunent  cette  altération 
de  la  caséine  constitue  un  dédoublement  zymasique  opéré  par  les 
microzymas  grâce  à  une  zymasc  (pii  est  à  découvrir. 

Ces  résultats  sont  intéressants  en  eux-mêmes;  ils  le  sont  surtout 
en  ce  qu'ils  montrent  les  microzymas  laiteux  doués  de  fonctions 
variées  dépendantes  des  conditions  diverees  où  on  les  oblige  de 
vivre. 

Maintenant  l'étude  des  allérations  du  lait  parla  chaleur  peut  être 
utilement  faite,  car  elle  repose  h  la  fois  sur  la  connaissance  exacte 
de  la  nature  chimique  de  ses  composants  albuminoïdes,  sur  celle 
de  ses  globules  et  surtout  sur  les  propriétés  fonclionnelles  variées 
de  ses  microzymas. 

De  Tttcthn  de  la  ehnieur  sur  les  coniposonis  olJjuniinoides,  sur 
les  vésicules  grasses  et  sur  les  microzymas  du  lait.  —  Il  s'agit  de 
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prouver  que  la  chaleur,  aux  températures  que  l*on  dit  conserver  le 
lait  inaltéré  et  le  rendre  inaltérable,  Taltère  nécessairement  dans 
plusieurs  de  ses  composants  chimiques  et  dans  ses  éléments  ana- 
tomiques,  sans  le  rendre  ultérieurement  absolument  inaltérable. 

J^ai  dit  plus  haut,  il  faut  le  répéter  ici,  que  si  le  lait  était  com- 
posé et  constitué  comme  les  auteurs  l'admettent,  il  serait  inaltérable 
à  Tabri  des  germes;  il  le  serait  de  même  par  la  chaleur.  En  effet, 
aux  températures  indiquées,  la  chaleur  est  sans  action  chimique 
sur  le  corps  gras  comme  sur  le  sucre  de  lait  et  sur  la  caséine,  la- 
quelle, je  Tai  démontré,  supporte  jusqu'à  iiO*  sans  s'altérer.  Pour 
l'intelligence  de  ce  qui  suit,  il  faut  donc  se  reporter  à  la  constitu- 
tion chimique  et  anatomique  du  lait,  telles  qu'elles  résultent  de 
mon  analyse. 

Les  auteurs  ont  soumis  le  lait  à  la  coction  plus  ou  moins  prolongée 
à  100,  110,  115  et  120^.  Les  résultats  sont  différents,  à  certains 
égards,  selon  le  degré  de  la  température  et  selon  la  durée  et  les 
conditions  de  la  coction. 

L'influence  de  la  chaleur,  déjà  à  100®  inondant  quelques  minutes, 
porte  à  la  fois  sur  la  galactozymase,  sur  les  lactalbuminates,  sur  les 
caséinates,  sur  les  globules  et  sur  les  microzymas  du  lait.  De  quelle 
nature  est  cette  influence  ?  La  voici  : 

Une  dissolution  de  galactozymase,  qui  fluidiflc  l'empois  d'amidon, 
coagule  déjà  avant  TO""  et  après  Febullition  elle  perd  toute  activité 
zymasique  ;  ne  liquéfiant  plus  Tempois. 

La  lactalbumine  isolée  se  dissout  très  facilement  dans  une  disso- 
lution étendue  de  carbonate  d'ammonium,  dont  il  faut  très  peu, 
moins  que  pour  dissoudre  le  mémo  poids  de  caséine  ;  la  chaleur 
avant  100""  la  coagule,  car  elle  devient  insoluble  dans  la  dissolution 
ammoniacale  qui  la  dissolvait  auparavant.  La  dissolution  de  lactal- 
buminate  peut  cependant  être  chauffée  à  l'ébullition  sans  coaguler; 
mais  il  y  a  là  un  phénomène  intéressant.  Si  l'on  précipite  la  lactal- 
bumine du  lactalbuminate  bouilli,  elle  ne  se  redissout  plus  dans  la 
solution  du  carbonate  d'ammoniaque  qui  la  dissolvait  :  elle  a  été 
coagulée  dans  le  lactalbuminate  resté  dissous. 

La  caséine  et  les  caséinates  solubles  sont  aussi  impressionnés 
par  la  chaleur,  mais  autrement.  La  caséine  isolée  chauffée  dans 
l'eau  à  Febullition,  se  ramollit  et  semble  entrer  en  fusion  ;  elle 
durcit  par  le  refroidissement  mais  n'est  pas  altérée.  Les  dissolu- 
tions des  caséinates  portées  à  100**  se  troublent  et  semblent  se  coa- 
guler ;  mais  le  précipité  se  redissout  peu  à  peu  par  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur  et  Tacide  acétique  précipite  la  caséine  inaltérée. 


448  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

En  d'autres  termes,  dans  ces  conditions,  la  caséine  n'est  pas  mo- 
difiée d'une  façon  durable. 

Il  n'y  avait  pas  de  raison  pour  i\uo  l(»s  mt^mes  altérations  ne  se 
produisissent  pas  aux  temj)ératureâ  (jui  sont  réputées  procurer  la 
conservation  inaltérée  du  lait.  Mais  il  fallait  consulter  l'expérience, 
les  conditions,  à  cause  de  la  complication  du  milieu,  étant  diOë- 
rentes.  Or,  l'expérience  consultée  prouva  qu'il  en  était  de  même 
dans  le  lait  bouilli,  le  phénomène  étant  seulement  plus  compliqué. 
On  en  jugera  par  ce  qui  suit. 

Je  me  suis  assuré  qu'il  en  était  de  môme  du  lait  stérilisé  d'une 
maison  recommandée.  J'ai  refait  l'analyse  sur  un  tel  lait  que  j'ai 
gardé  pendant  cinq  fms  aux  températures  variables  du  laboratoire. 
Il  était  contenu  dans  des  boîtes  en  fer-blanc  honnétiquement  sou- 
dées. Je  parlerai  plus  loin  de  sa  crème.  Le  lait  écrémé  était  parfai- 
tement liquide,  jusqu'à  la  dernière  goutte  :  aucim  déi)ôt  au  fond  du 
vase.  Sa  saveur  était  douc(î,  semblabh^  a  colle  du  lait  longtemps 
bouilli,  plutôt  agréable;  au  tournesol,  plutôt  alcalin  qu'acide  ;  bref, 
c'était  un  produit  excellent. 

Ce  lait  écrémé,  traité  par  l'acide  acéticjuo,  comme  pour  préparer 
la  caséine  du  lait  frais,  fournit  un  précipité  abondant  et  un  petit 
lait  qui  ont  été  séparés  par  le  filtre. 

Le  précipité^  bien  lavé,  s'il  avait  été  delacaséiniî,  se  serait  com- 
plètement dissous  dans  l'eau  additionnée  do  ses({uicarbonale  d'am- 
moniaipie  (sauf  les  microzymas,  etc.)  ;  mais  le  liquide  étant  fran- 
diement  alcalin,  environ  le  tiers  refusa  do  se  dissoudre,  se  séparant 
en  une  niasse  comme  inu(]uouse.  Quant  à  la  partie  dissoute,  elle 
contient  de  la  caséine  avant  ontraino  do  la  lactalbumine  ;  bref,  les 
choses  se  passent  —  c'est  on  quoi  consiste  la  complication  —  comme 
si  la  caséine  et  la  laclalbumino  coagulée  conlratrlaiont  combinaison: 
la  partie  non  dissoute  retenant  de  la  caséine,  l'autre  do  la  lactalbu- 
mine. 

Le  petit  Init^  précipité  par  un  excès  d*alcool  à  Dr)**,  fournit  un 
produit  peu  abondant  qui,  lavé  à  Talcool  à  80**,  essoré  et  repris 
par  l'eau,  ne  donna  que  très  ptm  do  matière  solublo,  ne  liquéfiant 
pas  l'empois  de  fécule  ;  la  partie  non  dissoute  reprise  parle  carbo- 
nate d'ammoniaque,  presque  rien  n'iîutra  en  dissolution  :  il  n'y 
existait  donc  ni  galactozymase,  ni  lactalbumine.  Le  résidu  insoluble 
de  ces  traitements  était  presque  exclusivoinent  ce  (juo  j*ai  appelé 
plwsplmte  onjunique^  idonti^pio  à  celui  (juiî  doiiiio  le  lait  frais. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  le  précipité  de  caséine  et  do  lactal- 
bumine coagulée  n'est  jamais  blanc,  mais  blanc  sale,    un  peu 
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bruni  ;  il  est  probable  que  c*est  la  matière  extractive  altérée  qui  en 
est  cause,  car  le  sucre  de  lait  se  retrouve  inaltéré. 

C'est  maintenant  évident  :  le  lait  dont  la  galactozymase  est 
détruite  et  la  laclalbuniine  coagulée  est  un  lait  altéré.  Donc,  la 
coction  altère  le  lait  dans  au  moins  deux  de  ses  composants  chi- 
miques. Elle  altère  aussi  les  globules  laiteux. 

Altération  des  globules  laiteux  par  la  coction  à  iO(/*.  —  Voici 
en  quoi  consiste  cette  altération.  J*ai  montré  (1)  que  le  lait  frais 
mêlé»  par  une  douce  agitation,  avec  un  égal  volume d'éther  rectifié, 
s'en  sature  et  que  Téther,  passant  par  endosmose  vei*s  le  beurre 
des  globules,  détermine  le  gonflement  considérable  de  ceux-ci. 
Les  globules  gonflés  s'élèvent  à  la  surface  en  formant  une  couche 
de  crème  éthérée.  Cette  crème  éthérée  peut  se  conserver  long- 
temps, les  globules  restant  gonflés.  Mais  il  y  a  tel  lait  de  vache  — 
j'en  ai  cité  des  exemples  —  dont  la  crème  éthérée  disparait  assez 
vite,  ne  laissant  pour  résidu  que  leurs  enveloppes  détruites. 

Ëh  bien,  quand  on  traite  de  lu  même  manière  le  lait  bouilli 
pendant  deux  minutes,  les  globules  se  gonflent  et  la  crème  éthérée 
se  sépare  de  la  même  manière  ;  mais  la  crème  éthérée  du  lait  cuit 
à  lOO*  ne  se  détruit  plus  dans  les  mêmes  circonstances.  Par 
exemple,  un  lait  dont  la  crème  éthérée  ne  se  conservait  pas,  a  pro- 
duit après  la  cuisson  une  crème  éthérée  qui,  depuis  six  ans,  reste 
sans  changement. 

Evidemment,  c'est  quelque  niodiiîcation  des  enveloppes  vésicu- 
laires  qui  explique  cette  résistance. 

Mais  si  la  coction  à  100°  suffit  pour  produire  les  altérations  pré- 
cédentes, elle  ne  suflit  pas  pour  tuer  tous  les  niicrozymas  laiteux. 

Altération  fonctionnelle  des  niicrozymas  laiteux  par  la  chaleur. 
—  Il  s'agit  maintenant  de  prouver  que  ces  niicrozymas,  qui  ne 
sont  pas  tués  par  les  antiseptiques  aux  doses  (jui  empêchent  leur 
évolution  vibrionienue,  mais  qui  en  déterminent  le  changement  de 
fonction,  ne  sont  pas  non  plus  tués  par  la  chaleur  à  100*,  mais 
que,  elle  aussi,  détermine  leur  changement  de  fonction  avec  cette 
différence  que  leur  évolution  vibrionienue  n'est  pas  empêchée.  Il 
sera  même  prouvé  (ju'une  température  supérieure  à  100*  est 
nécessaire  pour  sujjprimer  leur  activité  transformatrice. 

Les  premières  observations  sérieuses  coni^ernant  les  effets  de  la 
cuisson  sur  le  lait  sont  de  Th.  v.  Dusch  et  L.  Gmelin.  Ils  ont  cons- 
taté deux  faits  intéressants  ([ue  voici  :  1**  que  le  lait  chauffé,  en 
vase  clos,  en  présence  du  quart  de  son  volume  d'air,  pendant  deux 

{i)  Conférences  de  lu  Sociôlr  c/j/'/w/V/uc,  ISUS,  p.  lit. 
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heures,  dans  Teau  en  ébullition,  absorbait  de  Toxygène  et  resiaii 
liquide,  à  20-25'',  pendant  dix-neuf  jours,  sans  s*ai^ir  et  conser- 
vant sa  saveur  (1)  ;  2^  que,  dans  les  mêmes  conditions  de  tempé- 
rature et  de  durée  de  la  chnulTe,  le  lait,  en  présence  de  beaucoup 
plus  d*air,  s'altore  autrement  ;  ainsi,  abandonné  ensuite  pendant 
six  semaines  à  25-30°,  il  se  trouva  qu'à  Touverture  des  vases  un 
violent  dégagement  de  gaz  avait  lieu  —  beaucoup  d*acide  carbo- 
nique, sans  hydrogène  ni  oxygène  —  le  lait  élanl  resté  liquide  et 
rougissant  le  tournesol.  Soumis  à  la  distillation,  il  tourna,  fournit 
de  Talcool  et  laissa  un  résidu  acide  par  Tacide  lactique  (2). 

Plus  tard,  Schroeder  (1858)  trouva  que  le  lait  bouilli  et  aban- 
donné dans  Tair  (litre  sur  le  coton  ne  se  caillait  pas  moins  (3). 

Expérience  de  M.  Pasteur.  —  Enlin,  M.  Pasteur  abandonna  au 
contact  de  Tair  calciné  du  lait  qui  avait  supporté  deux  minutes 
pleines  d'ébullition.  Sept  jours  après,  le  lait  était  caillé.  Le  petit- 
lait,  dit  Fauteur,  t  était  alcalin  autant  que  le  lait  frais  »,  donc 
caillé  sans  aigrissement.  Mais  il  est  «  rempli  de  vibrions  d'une 
même  espèce,  de  longueur  variable,  à  mouvements  flexueux  ;  point 
de  bnclerium  termo  ni  aucune  autre  production  végétale  ou  ani- 
male. Il  y  avait  aussi  des  vibrions  sans  mouvements  ».  L'oxygène 
avait  été  en  grande  partie  absorbé  ;  il  y  avait  beaucoup  d'acide 
carbonique  et  un  peu  d'hydrogène  (i). 

Ces  expériences,  malgré  d'apparentes  contradictions  qui  seront 
expliquées,  prouvent  que  la  coction  à  100°,  qui  rend  les  germes  de 
Tair  inertes,  n'iunpéche  pas  mrme  les  microzymas  de  devenir  bac- 
téries et,  comme  dans  Taigrissement  du  lait  frais,  des  bactéries 
d'une  même  espèce. 

Je  me  suis  assuré  (jue,  généralement,  la  coction  du  lait,  sous 
certains  volumes  peu  considérables,  pendant  deux  minutes,  à  100**, 
même  au  contact  de  l'air,  se  caille  et  donne  des  bactéries  à  l'étuve 
entre  15-25**,  sans  s'aigi'ir. 

La  cuisson  à  100*^,  dans  certaines  conditions  et  pendant  une 
certaine  durée,  a  donc  pour  effet,  à  la  fois,  une  certaine  altération 
des  matériaux  albuminoïdes  de  l'humeur  qu'est  le  lait  et  une  ab- 
sorption d'oxygène,  c'est-à-dir(î  un  changement  de  milieu,  et  une 
modification  des  microzymas  qui  leur  fait  produire  un  caillé  sans 
aigrissement,  sans  les  empêcher  de  subir  révolution  bactérienne, 
contrairement  à  ce  qui  arrive  sous  l'influence  des  antiseptiques. 

(1)  Ce  lait  cuit,  exposé  à  l'air,  se  trouva  aifçri  et  caillo  quelque»  jours  après. 

(2)  L.  GuELiN,  Ilandbuch  dcr  Onjanischcn  Chornie^  1848,  t.  1,  p.  93. 

(3)  Jêhrcsboricbt  von  II.  Knpp  and  J.  Liobig,  185.S. 

(4)  Ann.  Cbim.  Pbys.^  S*  série,  t.  64,  p.  58. 
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Voilà  en  quoi  consiste  l'altération  fonctionnelle  des  microzymas 
par  la  chaleur. 

Ce  travail  ayant  surtout  pour  but  de  mettre  hors  de  doute  et 
Texistence  des  microzymas  du  lait  et  leur  rôle  dans  Taigriasement 
de  cette  humeur,  à  Texclusion  de  l'oxygène  et  des  germes  de  l'air, 
il  convient  d'insister  sur  ce  fait. 

N*esl-ii  pas  vrai,  maintenant,  que  de  même  que  la  créosote,  qui 
empêche,  au  contact  d'un  volume  limité  d'air,  l'altération  des  sdu* 
tiens  des  matières  organiques  au  sens  chimique  et  n'empêche  pas 
l'altération  du  lait  et  des  bactéries  d'apparaître  à  même  sa  subs- 
tance, de  même  aussi  la  chaleur  à  l'ébullition  ?  Et  ici,  l'expérience 
de  M.  Pasteur  apporte  une  précieuse  confirmation  à  la  théorie 
microzymienne,  car  il  a  incontestablement  démontré,  par  la  mé- 
thode de  coction,  qui  était  celle  de  Spallanzani  et  de  tout  le  monde 
en  1860,  que  le  lait  bouilli  se  caille  dans  l'air  calciné  et  laisse 
apparaître  des  vibrions  d'une  seule  espèce.  Or,  en  opérant  de  la 
même  manière  sur  une  solution  de  matières  organiques  au  sens 
chimique,  comme  il  a  opéré  sur  l'urine  filtrée,  il  en  aurait  constaté 
la  conservation  en  même  temps  que  Tabsenc^  de  vibrions. 

Mais  M.  Pasteur  a  conclu  de  son  expérience  que  les  vibrions 
apparus  dans  le  lait  bouilli  ont  pour  origine  les  germes  de  l'air  et 
sont  les  agents  de  la  coagulation  sans  aigrissement»  tandis  qu'ils 
n'en  sont  pas  plus  la  cause  qu'ils  n'ont  c^s  germes  pour  origine. 
En  effet,  en  étudiant  le  phénomène  comme  je  l'avais  fait  pour  l'ai- 
grissement  du  lait  frais,  je  me  suis  assuré  qu'au  moment  oii  le 
caillé  est  produit,  il  y  a  encore  des  microzymas,  des  microzymas 
en  8  et  fort  peu  de  bactéries  ;  celles-ci  ne  deviennent  très  nom- 
breuses qu'après  la  coagulation  accomplie.  Bref,  la  coagulation  est 
uniquement,  ici  aussi,  le  fait  des  microzymas  durant  la  période  de 
leur  évolution.  Mais»  pour  le  constater,  il  faut  beaucoup  d'atten- 
tion, car  l'altération  et  l'évolution  sont  là  plus  rapides  que  dans  le 
cas  de  l'aigrissement  du  lait  frais.  En  effet,  contrairement  à  la 
croyance  commune  et  vulgaire,  toutes  choses  d'ailleurs  égales,  le 
lait  bouilli  pendant  deux  minutes  s'altère,  se  caille  plus  vite  que  le 
lait  frais  ne  s'aigrit  et  se  caille,  et  parallèlement  les  microzymas 
du  lait  bouilli  subissent  aussi  plus  vite  l'évolution  vibrionienne. 
Voici  Tune  de  mes  expériences  qui  le  prouve. 

Un  18  d'avril,  du  lait  pris  an  pis  et  d'une  même  traite  il  est  fait 
trois  parts  égales  :  Tune  est  laissée  telle  quelle  ;  la  seconde  est 
chauffée  à  l'ébullition  pendant  une  minute  pleine  ;  la  troisième, 
bouillie  de  la  même  manière,  a  été  phéniquée  à  4  gouttes  par 
100  centimètres  cubes.  Les  trois  fioles,  simplement  fermées  par  ua 

soc.  cmM.,  S*  sÈR.,  r.  xv,  IB9^.  —  Mémoires  ^ 


450  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUB. 

opercule  de  papier,  ont  été  mises  en  même  temps  à  Tétuve,  à  20-85*. 
Voici  les  résultats  : 

Le  lait  bonilU,  non  aigri,  est  caillé  le  20.  A  peine  deux  à  trois 
bactéries  par  champ. 

Le  lait  irais  n*est  aigri  et  caillé  que  le  21.  Il  y  a  des  microzymas 
en  8,  pas  de  bactéries. 

Le  lait  bouilli  phéniquti,  le  21,  ni  aigri,  ni  caillé,  et  rien  que 
microzymas  simples. 

Et  il  en  est  généralement  ainsi  :  la  coction  de  peu  de  durée  a 
pour  effet  de  déterminer  une  plus  rapide  altération  et  une  plus 
rapide  évolution  des  microzymas  laiteux.  Le  contraste  est  saisis- 
sant :  la  chaleur  qui  tue  les  germes  de  Tair  dans  les  solutions 
aqueuses  des  principes  immédiats  les  rendrait  plus  vivaces  dans 
le  lait  !  La  théorie  microzymionne  cxplitiue  le  phénomène  par  le 
changement  de  milieu,  par  Timprcssionnabilit^^  spéciale  et  par  la 
modification  fonctionnelle  des  mi(Tozymas  du  lait. 

Cependant,  il  no  faudrait  pas  se  hâter  de  généraliser  en  s*ima- 
ginant  que  la  coction  pendant  une  ou  deux  minutes  déterminera 
toujours  la  coagulation  sans  aigrissement  et  empêchera  le  lait  de 
s'aigrir  ou  de  s*aUérer  do  (piehiuc  antre  façon.  Il  faut  tenir  compte 
de  toutes  les  conditions  du  problème  :  do  la  bête  qui  a  fourni  le  lait 
et  même  du  volume  de  celui  sur  lequel  on  expérimente. 

Relativement  à  la  bête,  voici  qui  est  saisissiuit  :  le  lait  de  chèvre 
est  un  lait  à  caséine  dont  la  compositioa  chimique  le  confond 
presque  avec  celui  de  vache  ;  tout  ce  que  j'ai  dit  des  conditions  de 
['aigrissement  et  de  la  formation  du  caillé  se  vérifie  pour  l'un 
comme  pour  Tautro.  Le  lait  de  chèvre  diffère  surtout  histologique- 
ment  de  Tautre  :  par  exemple,  dans  la  crome  éthérée,  le  volume 
des  globules  laiteux  gonflés  est  presque  le  double  de  ceux  du 
vache.  Et  voici  la  différence  (juant  aux  microzymas  :  i>our  que  le 
lait  de  chèvre  se  caille  sans  aigrissement,  une  ou  deux  minutes 
d'ébullition  ne  suffisent  pas  ;  il  en  faut  au  moins  trois  et  même 
quatre.  Enfin,  le  lait  de  chèvre  bouilli  se  caille  plus  vite  et  laisse 
apparaître  des  bactéries  que  le  même  lait  de  la  même  traite  ne 
s'aigrit;  et,  chose  digne  d'être  notée,  les  bactéries  développées 
sont  plus  minces,  plus  grêles  que  celles  des  microzymas  du  lait  de 
vache. 

Mais  pour  le  lait  de  vache  comnic  pour  celui  de  chèvre,  il  y  a 
aussi  à  tenir  compte  du  volume  du  lait  dans  les  expériences  de 
coagulation  sans  aigrissement  :  elles  n(^  roussisse  Mit  généralement 
qu'en  opérant  sur  de  petits  volumes,  environ  200  centimètres  cubes 
de  lait  venant  d'être  trait.  Il  m'est  arrivé,  le  plus  souvent,  en  opé- 
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rani  sur  2  à  S  litres,  de  constater  que  le  lait  de  vache  s'aigrissait 
avant  de  se  cailler,  en  dégageant  du  gaz  qu'on  voyait  s'élever  en 
grosses  bulles  de  la  masse.  C'est  qu'un  tel  volume,  avant  d'atteindre 
la  température  de  l'ébuliition,  est  nécessairement  soumis  pendant 
plus  de  temps  à  une  température  inférieure,  croissant  lentement, 
laquelle,  sans  doute,  fait  subir  aux  microzymas  quelque  modifica- 
tion, de  façon  que  c'est  sur  ces  microzymas  ainsi  modifiés  que 
s'exerçait  ensuite  la  température  de  100^  pendant  les  deux  à  trois 
minutes  de  Tébullition. 

n  y  aurait  donc  un  degré  de  chaleur,  que  je  n'ai  pas  réussi  à 
fixer,  où  les  microzymas  peuvent  acquérir  la  propriété  de  produire 
une  altération  avec  dégagement  de  gaz  et  aigrissement,  comme 
dans  l'une  des  expériences  de  Dusch  et  GmeUn. 

C'est  dans  ces  sortes  d'expériences  (ju'il  faut  se  garder  de  géné- 
raliser et  qu'éclatent  les  contingences  dont  je  parlais.  Par  exemple, 
lorsque  M.  Pasteur  assurait  ([ue  la  coction  à  110^  sufBsait  pour 
empêcher  le  lait  de  se  cailler,  il  pouvait  avoir  raison  dans  certains 
cas  ;  M.  Duclaux  a  trouvé  ensuite  que  cette  températui*e  était  in- 
suffisante et  qu'il  fallait  aller  à  115  et  même  à  120^.  Eh  bien,  on 
pourrait  citer  telle  expérience  de  cet  auteur  où  le  lait,  malgré  cela, 
s'est  encore  coagulé.  On  a  aussi  trouvé  que,  pour  conserver  le  lait 
liquide,  il  suffisait  de  le  chaufTer  pendant  une  heure  dans  l'eau 
bouillante,  alors  que  la  chaufTe,  dans  les  mêmes  conditions,  pen- 
dant deux  heures,  dans  Tune  des  expériences  de  Dusch  et  Gmelin, 
ne  Font  pas  empêché  de  s'aigrir  en  fermentant  avec  dégagement 
d'acide  carbonique. 

Donc,  ces  températures  et  leur  durée  peuvent  n'être  pas  suffi- 
santes pour  tuer  les  microzymas  laiteux.  Dans  tous  les  cas,  les 
microzymas  des  globules  laiteux  résistent  à  l'action  prolongée  de 
la  chaleur  à  100*  et  à  120**.  Un  lait  stérilisé  de  l'industrie,  que  j'ai 
cité*  resté  liquide  pendant  cinq  ans,  dans  toutes  les  vicissitudes  de 
la  température  du  laboratoire,  n'avait  plus  de  globules  laiteux 
entiers  dans  la  crème  grumeleuse,  en  partie  liquétiée.  Les  micro- 
zymas n'avaient  pas  été  tués  et  avaient  tout  dévoré  dans  le  globule 
jusqu'à  l'enveloppe,  sauf  le  beurre. 

LfO  chauffage  altère  donc  le  lait  ;  ses  matières  albuminoTdes  en 
sont  profondément  modifiées  déjà  à  100®,  de  même  que  ses  vési- 
cules butyreuses.  Quant  aux  microzymas,  il  y  faut  insister,  ils 
subissent  des  modifications  fonctionnelles  non  moins  profondes,  à 
la  même  tenipêratun»,  telles,  qu'ils  font  subir  aux  matières  albu- 
minoïdes  modifiées  un  autre  genre  d'altération  spontanée  d'où  peut 
résulter  une  coagulation  spéciale  sans  aigrissement,  ou,  selon  le^ 
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circonstances  et  la  durée  de  la  chaufT(^  d^autres  altérations  avec 
ou  sans  aigrissement,  avec  ou  sans  dégagement  de  gaz.  Et  il  faut 
bien  retenir  que,  dans  tous  les  cas,  ces  altérations  sont  bien  dtfTé* 
rentes  de  celles  que  produisent,  d'après  M.  Pasteur  lui-même,  les 
poussières  de  l'air  dont  on  ensemence  le  lait  cuit. 

Enfin,  il  n'est  pas  certain  que,  même  aux  températures  qui  sont 
dites  produire  la  stérilisation ^ious  les  microzymas  soient  tués, que 
le  lait  soit  stérilisé  dans  toutes  ses  parties  ;  de  telle  sorte  que  le 
but  que  Ton  prétend  atteindre  ne  Test  pas  avec  certitude. 

Il  n*est  donc  pas  vrai  que  la  co(*tion  ait  pour  effet  de  conserver 
le  lait  avec  toutes  ses  qualités.  La  vérité  expérimentale  est,  au 
contraire,  que  le  lait  stérilisé  n'est  pas  plus  le  lait  que  le  sang, 
la  viande,  le  foie  cuits  no  sont  ces  substances  dans  Tétai  où  la 
nature  les  fournit. 

Sans  doute,  avec  les  idées  reçues,  cola  pcîit,  (|uant  au  lait,  pa- 
raître étrange  ou  spécieux  ;  il  faut  montrer  que  cela  est  vrai.  En 
effet,  quand  on  considère  que  les  microzymas  lactés,  avant  d'être 
libres  dans  le  lait,  étaient  les  éléments  nnatomiques  fondamentaux 
des  cellules  et  des  tissus  do  la  glande  mammaire,  comme  ils  le  sont 
do  toutes  les  cellules  (mémo  de  la  cellule  libre  de  la  levure  de 
bière)  et  de  tous  les  tissus  on  général,  par  qui  cellules  et  tissus 
sont  vivants,  comme  ils  sont  ce  qu'il  y  a  d(;  vivant  dans  toutes  les 
humeurs  ;  la  cause  première  do  tous  les  phénomènes  histologiques 
et  chimiques  qui  s'accomplissent,  ah  ovo,  dans  Torganisme,  c'est- 
à-din^  dans  la  nutrition  et  la  génération  à  tous  les  degrés;  que  les 
microzymas  laiteux  ne  trouvent  que  dans  la  glande  mammaire 
réunies  toutes  les  conditions  de  leur  oxistonce  (de  mémo  que  toutes 
les  espèces  do  microzymas  dans  leur  lieu  naturel)  dans  un  milieu 
naturellement  oxygéné  ;  (piand  on  considère  ces  choses,  on  com- 
prend qu'issus  do  la  glande,  ils  consomment  vite  l'oxygène  dissous 
et  se  trouvent  ainsi  dans  do  nouvelles  conditions  d'existence  aux- 
quelles ils  sont  obligés  de  s'accommoder;  car  il  faut  répéter  que  les 
microzymas  étant  ce  qui  transforme  et  détruit,  ne  peuvent  pas  se 
détruire  et  doivent  nécessairement  s'accommoder. 

C'est  cette  faculté  d'accommodation  aux  changements  naturels  ou 
artificiels  de  milieux  du  lait  lui-même,  cette  impressionnabililé  des 
microzymas  autonomi(|uoinont  vivants,  qui  expliquent  leurs  modi- 
fications fonctionnelles,  lesquelles  se  traduisent  chimiquement  par 
la  diversité  des  altérations  constatées  du  lait  frais  et  du  lait  cuit. 
Eh  bien,  c^îtte  diversité  d'altération,  le  système  qui  lient  le  lait 
pour  naturellement  inaltérable  ne  l'explique  que  par  l'intervention 
iurlixe  d'autant  de  forments  spocifi(|nes  divers,  tous  nés  des  germes 
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de  Tair.  Mais  cela  n'a  pas  été  démontré  ;  au  contraire,  il  a  été 
prouvé  que  les  poussières  de  Tair,  intenlionnelleinenl  semées,  n'ont 
produit  ni  l'aigrissement  ni  la  coagulation  du  lait  cuit,  mais  des 
altérations  bien  diiïérentes  de  celles-là. 

Conclusions,  —  l"*  Le  lait  tel  que  le  fournit  la  mulsion  d'une 
béte  saine  est,  naturellement,  spontanément  altérable.  L'altération 
naturelle  du  lait  frais,  c'est  l'aigrissement,  résultat  d'une  fermen- 
tation lactique,  acétique  et  alcoolique.  La  fonnation  du  caillé,  dans 
les  laits  à  caséinates,  c'est  la  précipitation  de  la  caséine  par  les 
acides  de  la  fermentation. 

L'oxygène  et  les  germes  de  l'air  ne  sont  pour  rien  dans  l'altéra- 
tion naturelle  du  lait. 

2^  Le  lait  est  spontanément  altérable,  au  même  titre  que  le  sang, 
la  chair  musculaire,  etc.,  parce  qu'il  est  une  substance  organique 
au  sens  physiologique^  une  humeur  comme  le  sang,  contenant 
conune  lui  et  comme  la  viande  des  éléments  anatomiques  fonda- 
mentaux autonomes,  les  microzymas.  Les  microzymas  laiteux  sont 
l'unique  cause  de  l'aigrissement  du  lait,  c'est-à-dire  les  ferments 
de  la  iermentation  lactique  qu'il  subit  après  son  issue  de  la  glande, 
de  la  même  manière  que  les  microzymas  du  sang  et  de  la  viande, 
chacun  selon  son  espèce,  sont  les  ferments  des  altérations  de  ces 
humeur  et  tissu. 

3^  Après  l'aigrissement,  ou,  selon  les  conditions,  pendant  la 
fermentation  qui  le  produit,  des  vibrioniens  et  des  bactéries  appa- 
raissent à  mùnu}  le  lait,  par  évolution  vibrionienne  des  micro- 
zymas. 

4*"  La  coction  altère  le  lait.  A  la  température  do  l'ébullition,  la 
galactozymase  perd  ses  propriétés  de  ferment  soluble  ;  le  lactalbu- 
minate  est  modifié  de  telle  sorte  que  la  lactalbumine  en  est  coa- 
gulée. Les  globules  laiteux  ont  leur  enveloppe  coagulée.  IjOs  mi- 
crozymas ont  subi  une  modilication  fonctionnelle  qui,  dans  le  lait 
ainsi  altéré,  produit  une  coagulation  sans  aigrissoment.  Les  mi- 
crozymas ainsi  modifiés  ont  conservé  l'aptitude  à  évoluer  pour 
devenir  bactéries.  Mais  l'aclion  prolongée  de  la  même  température 
peut  déterminer  d'autres  altérations  et  une  température  de  110* 
à  120*  peut  empêcher  celle  évolution,  sans  qu'on  puisse  dire  que 
les  microzymas  sont  tués. 

5*  Le  lait  dit  stérilisé  n'est  plus  le  /«//,  pas  plus  que  le  sang 
cuit,  la  viande  cuite  ne  sont  le  sang  et  la  viande, 

6*^  Cette  constatation  ne  préjuge  pas  si  la  coction,  indépendam- 
ment de  la  prétendue  stérilisation^  est  utile  au  point  de  vue  de 
l'ahmentation  :  la  question  est  la  même  que  relativement  à  la  coc- 
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tion  des  aliments  en  général.  Mais  à  l'égard  de  rallaiteinent,  on 
peut  soutenir  (|ue  reslomac  du  nouveau-né  n'est  pas  organisé  pour 
digérer  le  lait  de  vache  ou  tel  autre  lait  à  caséinates  ou  même  dé- 
pourvu de  caséine.  La  nature  lui  a  destiné  le  lait  de  sa  mère.  Or, 
le  lait  de  femme  n'est  pas  à  caséinates,  ni  à  caséine  :  il  contient 
des  albuminoïdes  spéciaux,  une  galactozymase  fonctionnellemenl 
très  différente  de  celle  des  animaux,  une  matière  extractive  égale- 
ment très  spéciale,  des  globules  laiteux  et  des  microzymas  qui  lui 
sont  particuliers  et,  enfin,  trois  fois  moins  de  phosphates  et  de  sels 
minéraux  que  les  laits  de  vache,  de  chèvre  et  d'ânesse.  Or,  la 
coction  ne  rend  pas  ces  laits  semblables  à  celui  de  la  femme.  Obli- 
ger Je  nouveau-né  a  prendre  pour  aliment  quelque  chose  de  si  dif- 
férent du  lait  de  sa  mère,  c'est  soumettre  son  délicat  organisme  à 
un  travail  contre-nature. 

7*  Les  propriétés  des  microzymas  laiteux,  des  microzymas  des 
organismes  vivants  en  général,  ont  fourni  la  solution  par  la 
négative,  mais  la  solution  définitive  de  la  vieille  question  des 
générations  spontanées.  Quand  Needham  reprochait  à  Spallan- 
zani,  et  Pouchet  à  M.  Pasteur,  de  chaufler  les  matériaux  de  leurs 
infusions,  macérations  et  décoctions,  qu'ils  altéraient  ainsi,  détrui- 
saient les  ïacullcs  (jéiwsiqucs^  la  force  véfféliUive  de  la  matière 
organique,  ils  avaient  raison  lorsqu'il  s'agissait  des  matières  orgih 
niques  au  sens  physiolof/iquo,  puisrpie  des  microzymas,  ceux  du 
lait  par  exemple,  peuvent  résister  à  des  températures  supérieures 
à  100*,  tandis  que  d'autres  n'y  résistent  pas.  C'est  ainsi  que^la 
théorie  microzymienne,  dont  le  point  de  départ  a  été  l'étude  des 
altérations  spontanées  du  lait,  (explique  pourquoi  des  vibrioniens 
peuvent  apparaître  à  même  le  lait,  malgré  la  coction  et  les  agents 
antiseptiques. 

Avant  mes  recherches,  on  n'avait  aucune  idée  de  ces  choses,  de 
même  qu'on  n'en  avait  aucune  de  c^  (pie  sont  essentiellement  les 
germes  de  Pair,  dont  l'existence  était  restée  hypothétique  jusqu'à 
mes  recherches  sur  Tinlerversion,  regardée  comme  spontanée,  de 
la  dissolution  aqueuse  du  sucre  de  canne.  Lorsque  les  microzymas 
eurent  été  découverts  et  que  j'eus  fait  voir  qu'ils  étaient  ce  que 
leur  nom  désigne  clairement,  c'est-à-dire  des  f(irnients,  et  qu'ils 
sont  ce  qui,  par  évolution,  devient  vibrionicn,  on  finit  par  aper- 
cevoir les  plus  visibles  et,  en  Allemagne,  on  les  nomma  micrO" 
cocrus  ;  microcoquos,  puis  fjornws,  puis  microbes  en  France.  On 
en  fit  des  espèces  et  chîs  espèc(»s  dilirn^ntos  de  leurs  formes  évo- 
lutives diverses.  C'est  ainsi  qu'un  micro/ynia  étant  appelé  micro- 
coque,  le  microzynia  eu  8  devint  un  diplocoqae  ;  il  y  eut  ainsi  des 
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Staphylocoques^  des  streptocoques^  etc.,  autant  d'espèces  aux- 
quelles on  supposa  des  germes  particuliers,  toujours  venus  de  l'air, 
de  la  même  manière  qu'au  temps  où  les  bactéries,  étant  supposées 
animales,  on  leur  cherchait  des  œufs  et,  depuis  qu'on  les  suppose 
végétales,  on  leur  cherche  des  spores  ;  si  bien  que  tantôt  im  mi- 
orozyma  est  appelé  microcoque,  tantôt  germe  et  spore.  Ce  travail 
sur  les  altérations  spontanées  du  lait  fait  assez  voir  Tinanité  de 
ces  suppositions. 

Les  expériences  dont  c^  mémoire  contient  l'exposé  ont  été  com- 
mencées, quant  aux  germes  de  l'air,  en  1856,  à  l'École  supérieure 
de  pharmacie  de  Strasbourg  ;  quant  au  lait,  en  1858,  à  la  Faculté 
de  médecine  de  Montpellier,  et  poursuivies  depuis  1888  et  ache- 
vées au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Paris. 

H*  58.  —  Sur  la  réaction  de  Schiff  ;  par  H.  G.  URBADI. 

On  considère  généralement  la  recoloration  par  les  aldéhydes  de 
la  fuschine  décolorée  par  l'acide  sulfureux  comme  résultant  de  la 
régénération  de  la  fuschine. 

En  réalité,  il  se  forme  dans  ces  conditions  des  produits  de  con- 
densation entre  les  aldéhydes  et  la  rosaniline,  composés  que  l'acide 
sulfureux  ne  décolore  pas.  Ce  qui  caractérise  ces  composés  est 
leur  propriété  de  virer  au  bleu  par  addition  d'acide  chlorhydrique. 

Avec  l'aldéhyde  éthylique,  on  obtient  aussi  le  bleu  décrit  par 
M.  Laulh.  On  voit  donc  qu'il  est  illusoire  de  décolorer  exactement 
la  dissolution  de  fuschine  par  la  quantité  juste  nécessaire  d'acide 
sulfureux. 

Avec  les  aldéhydes  polymérisées,  la  réaction  n'est  sensible  que 
dans  les  limites  de  la  dissociation  des  polymères. 

La  démonstration  la  plus  nette  de  la  théorie  de  cette  réaction 
consiste  à  opérer  sur  de  la  fuschine  décolorée  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

On  obtient  du  jour  au  lendemain  une  coloration  bleue  intense. 
Quoique  je  n'aie  trouvé  nulle  part  la  théorie  de  cette  réaction,  il 
semble  qu'elle  paraissait  bien  être  telle  que  je  la  présente  dans 
l'esprit  de  M.  Caro  ;  car,  dans  une  note  très  courte  (1),  M.V.  Meyer 
dit  que  M.  Caro  a  obtenu  avec  la  fuschine  et  le  chloral  un  produit- 
de  condensation  violet  rouge  qu'il  n'a  pu  obtenir  avec  l'hydrate  de 
chloral. 

Cette  réaction  est  assez  difficile  à  mettre  en  évidence  à  cause 

^1)  Ber.,  t.  3,  II,  p.  2343. 
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de  la  facilité  avec  laquelle  le  chloral  s*hydrate.  Voici  comme  il 
importe  d'opérer.  On  verse  dans  un  tube  à  essais  quelques  gouttes 
du  réactif  de  SchifT,  puis  de  Téther. 

On  igoute  alors  quelques  gouttes  do  chloral  et  Ton  agite.  La 
matière  colorante  violette  se  rassemble  dans  Téther. 

On  n'obtient  rien  de  pareil  avec  lo  chloral  hydraté. 

N*  59.  —  Aiurage  des  farines  par  le  bleu  d'aniline.  Ckinimtnt 
on  peut  le  reconnaître  ;  par  H.  C.  VIOLETTE. 

Les  farines  de  gruau  fournissent  un  pain  très  apprécié  des  coq* 
sommateurs,  malgré  sa  nuance  jaunâtre.  Les  boulangers  attri- 
buant à  ces  farines  d'autant  plus  de  valeur  qu'elles  fournissent  un 
pain  moins  coloré,  certains  fariniers  ont  eu  l'idée  d'ajouter  aux 
farines,  pendant  le  blutage,  une  minime  quantité  de  bleu  d'aniline 
soluble  en  poudre  impalpable.  En  se  dissolvant  pendant  le  travail 
de  la  panification,  ce  bleu  vient  détruire  l'effet  de  la  nuance  jaune 
par  la  superposition  d'une  couleur  complémentaire. 

Cette  manœuvre  serait  restée  inaperçue  si  quelques  grains 
n'ayant  pas  le  temps  de  se  dissoudre  ne  formaient  des  taches 
bleues  qui  se  montrent  dans  le  pain  après  cuisson.  Cet  accident 
que  le  consommateur  attribue  à  la  présence  du  sulfate  de  cuivre, 
le  rend  perplexe  et  le  détermine  à  changer  de  fournisseur. 

En  présence  des  difficultés  que  présenterait  l'analyse  du  pain, 
le  chimiste  examine  les  farines,  et  la  première  idée  qui  lui  vient  à 
l'esprit  est  d'avoir  recours  au  microscope.  Mais  les  grains  excessi- 
vements  petits  de  bleu  sont  trop  peu  nombreux  pour  qu'ils  soient 
pratiquement  décelables  au  moyen  de  cet  instrument.  Heureuse- 
ment on  peut  les  faire  apparaître  par  un  moyen  très  simple  à  la 
portée  de  tout  le  monde  et  permettant  au  boulanger  de  faire  lui-  • 
même  l'essai  de  la  farine.  On  introduit  dans  une  assiette  à  fond  plat 
une  légère  couche  d'eau,  de  2  à  3  millimètres  d'épaisseur,  par 
exemple,  au-dessus  de  laquelle  on  place  une  feuille  de  papier  à 
filtrer  que  Ton  saupoudre  de  la  farine  suspecte.  Si  cette  dernière 
renferme  du  bleu,  on  voit  bientôt  apparaître  de  petits  points  noirs 
qui  ne  tardent  pas  à  grossir  et  à  se  transformer  en  taches  circu- 
laires de  quelques  millimètres  de  diamètre,  d*un  beau  bleu  plus 
foncé  au  centre.  Cette  apparence  est  due  à  ce  que  la  farine  étant 
simplement  humectée,  la  couleur  dissoute  s'y  diffuse  par  place 
sans  pouvoir  s'étendre  dans  la  masse. 

Espérons  qu'il  aura  suffi  de  signaler  cette  supercherie  pour 
l'empêcher  de  se  reproduire. 
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Sur  les  èquiYalenU  chimiques;  HARQFOT  (C.  /?.,  t.  121, 
p.  591).  -*-  Les  équivalents  actuels  de  la  chimie  sont  les  nombres 
premiers  compris  dans  la  série  naturelle  des  nombres  entiers 
de  1  à  800;  telle  est  la  loi  que  Fauteur  présente  comme  le  résultat 
de  ses  recherches,  et  dans  le  tableau  qu'il  donne,  les  équivalents 
actuels  sont,  bien  entendu,  doublés  ou  dédoublés,  triplés  ou  détri- 
plés. 

Gomme  conclusion  à  ce  tableau,  trop  développé  pour  être  repro* 
duit  ici,  citons  seulement  la  récapitulation  suivante  : 

Nombre  de  nombres  premiers  qui  existent  dans  les  âOO  premiers 
nombres  entiers 63 

Nombre  de  corps  simples  admis  dans  la  chimie  actuelle 15 

Nombre  de  corps  dont  les  équivalents  ou  poids  atomiques  actuels 
de  la  chimie  sont  des  nombres  {)reiniei*s,  des  multiples  do  nombres 
première  ou  des  sons-multiples  de  nombres  premiers 22 

Nombi*e  de  corps  qui  le  sont  à  moins  de  1/100®  pi*ès 85 

—  —  de -2/ 100»  près 6 

—  —  de3/100«près 1 

64 

Coi'ps  soumis  à  discussion 2 

Corps  non  classés 9 

15 

M.  Marqfoy  ajoute  quMl  a  établi  la  théorie  constitutive  des  corps, 
basée  sur  Tunité  do  la  matière. 

11  introduit  dans  la  considération  des  volumes  l'élément poros/V^*. 
Il  arrive  ainsi,  dit-il,  à  combattre  la  loi  de  Dulonget  Petit  et  l'hypo- 
thèse d'Avogrado. 

Il  ajoute  qu'il  a  trouvé  la  loi  suivante  :  La  chaleur  spéci/ique 
multipliée  par  la  densité  éfjalo  la  porosité,  la  porosité  de  l'hydro- 
gène, aux  conditions  de  température  et  de  pression  où  l'on  se 
trouve,  étant  prise  pour  unité.  p.  adam. 

Préparation  et  propriétés  du  protosnlfare  de  chrome  cris- 
Ullisé;  A.  HOURLOT  (C.  /?.,  1. 121,  p.  9i8).  —  M.  Moissan  a 
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obtenu  du  protosulfure  de  chrome  en  faisant  agir  l'acide  sulfhy- 
(Irique  sur  le  chlorure  chromeux  et  a  signalé  la  formation  d'un 
sulfure  de  chrome  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  chrome 
métallique. 

L'auteur  a  vérifié  que  dans  ce  cas  c'est  bien  le  protosulfure  qui 
se  forme. 

On  peut  préparer  ce  corps  en  faisant  passer  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  pur  et  sec  sur  du  chrome  métallique,  porté  à  la  plus 
haute  température  que  peut  fournir  un  four  à  réverbère  alimenté 
au  coke  ;  100  grammes  de  chrome,  exigent,  pour  se  sulfurer  com- 
plètement, six  à  huit  heures  de  chaufTe  dans  un  courant  régulier 
de  gaz  sulfhydrique. 

Par  ce  procédé,  on  obtient  le  prolosulfure  sous  la  forme  d'une 
masse  métallique,  à  texture  cristalline,  se  pulvérisant  facilement 
en  donnant  une  poudre  noire.  Si  l'on  opère  au  four  électrique  à 
tube  la  fusion  de  ce  produit,  il  se  fluidifie  complètement  et,  par 
refroidissement,  on  obtient  un  culot  présentant  une  cassure  nette- 
ment cristalline  et  des  géodes  tapissées  d'aiguilles  prismatiques. 

Avec  un  courant  de  50  volts  et  de  900  ampères,  il  suffit  d'une 
chaufTe  de  trois  à  quatre  minutes;  il  est  important  de  ne  pas  main- 
tenir plus  longtemps  la  fusion  au  contact  du  charbon,  car  le  sulfure 
subirait  une  réduction  partielle. 

Le  sulfure  cristallisé  a  une  densité  égale  à  4,08  il  raye  assez 
facilement  le  quartz. 

Le  fluor  ne  ratta({ue  pas  à  froid  ;  au  rouge  naissant,  il  se  produit 
une  vive  incandescence.  Le  chlore  attaque  le  sulfure  de  chrome 
cristallisé  vers  340®  en  produisant  du  sesquichlorure  de  chrome 
ainsi  que  du  chlorure  de  soufre.  Le  brome  réagit  à  une  température 
plus  élevée  et  donne  du  bromure  chrouiique  ;  dans  les  mêmes  con- 
ditions l'iode  est  sans  action. 

L'action  de  l'oxygène  est  très  vive;  il  se  produit,  dès  le  rouge 
sombre,  du  sesquioxyde  de  chrome,  du  sulfate  de  sesquioxyde  et 
de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  fluorhydrique  gazeux  fournit  du  fluorure  chromeux  à 
froid;  si  Ton  chauffe  légèrement,  il  se  produit  une  vive  incandes- 
cence. Le  gaz  chlorhydrique  ne  réagit  qu'au  rouge  vif,  en  produi- 
sant du  chlorure  chromeux. 

L'acide  sullurique  ne  réagit  pas  à  froid  ;  si  l'on  chauffe  légère- 
ment, l'attaque  est  très  vive,  avec  production  de  soufre,  de  gaz 
sulfureux  et  de  sulfate  de  sesquioxyde. 

L'acide  nitrique  et  l'eau  régale  attaquent  complètement  le  sulfure 
de  chrome  cristallisé  à  la  température  ordinaire  en  donnant  de 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  459 

l'acide  sulfurique  et  de  Tazotate  chromique  ;  il  sufBt  d'élever  un 
peu  la  température  pour  que  l'attaque  devienne  très  vive. 

La  vapeur  d'eau  ne  réagit  qu'au  rouge  vif;  il  y  a  production  de 
sesquioxyde  de  chrome  non  cristallisé  et  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

Les  oxydants  énergiques  :  chlorate  de  potassium,  bioxyde  de 
plomb,  nitrate  de  potassium,  attaquent  facilement  le  sulfure  de 
chrome  cristallisé  ;  en  chauffant  légèrement,  on  détermine  Tincan- 
desceiice. 

Par  fusion  avec  la  potasse,  on  obtient  un  chromate  et  un  sulfate 
solubles. 

Les  carbonates  alcalins  agissent  difTéremment  suivant  la  tempé- 
rature; au  point  de  fusion  du  mélange,  il  se  fait  du  ses€[uioxyde 
de  chrome,  du  sulfure  de  potassium  et  du  sulfate  double.  Si  l'on 
élève  la  température,  il  se  produit  du  chromate  de  potassium. 

Les  réducteurs  agissent  difficilement,  à  1800*  l'hydrogène  ne 
donne  pas  trace  de  réduction.  Au  four  électrique,  le  carbone  donne 
des  fontes  de  chrome  plus  ou  moins  sulfurées.  p.  adam. 

Analyse  de  l'èmeraude;  P.  LEBEAU  (C.  R.,  t.  i2i,  p.  601).  — 
L'émeraude  de  Limoges,  triée  avec  soin  et  pulvérisée,  a  montré 
à  l'analyse  quelques  éléments  qui  n'y  avaient  pas  encore  été 
signalés,  notamment  le  manganèse,  l'acide  phosphorique,  l'acide 
titanique  et  le  fluor  libre. 

Les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

I.  u. 

Perte  au  rouge 1 ,46  1.41 

Silice 66.06  65.80 

Alumine 16. 10  16.40 

Glucine 14.33  14.21 

Oxyde  de  fer  Fv^-O^ 1 .20  0.90 

Oxyde  de  manganèse  MipO* 0.43  0.11 

Magnésie 0.55  O.ol 

Chaux O.n  0.14 

Aeide  phosi>lioriquo 0.11  0.09 

Alcalis  (sulfates  0.16) »  » 

Aeide  titanique traces  traces 

100.11  90.07 

p.  ADAM. 

Dosage  de  Tacide  carbonique  libre  et  de  Tacide  carbonique 
combiné  dans  les  eaux  bicarbonatées  ;  G.  MEILLÉRE  [Journ.  de 
Ph.  et  de  Cb,  (6),  t.  3,  p.  6].  —  L'acide  carbonique  peut  exister 
dans  les  eaux  sous  forme  de  carbonate,  de  bicarbonate  ou  de  gaz 
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dissous.  L'évaporaiion  ne  donne  pas  de  bons  résultats,  même  pour 
les  carbonates,  car  le  carbonate  de  magnésium  se  dissocie,  et  il 
peut  se  former  des  sesqui-carbonates.  L'emploi  du  vide  est  pénible, 
compliqué,  et  même  inutilisable  dans  lo  cas  des  eaux  très  gazeuses. 

Le  dosage  de  l'alcalinité  par  une  liqueur  normale  acide  en  pré- 
sence de  tropooline,  donne  la  teneur  en  acide  carbonique  des  car- 
bonates neutres.  L'acide  carbonique  total  peut  être  déterminé  au 
moyen  de  l'eau  de  baryte.  On  précipite  Teau  minérale  par  un 
volume  connu  d'eau  de  baryte,  on  ilitre,  et,  sur  une  partie  de  la 
liqueur  filtrée,  on  dose  l'alcalinité  par  une  liqueur  titrée  normale. 

Uuand  l'eau  est  faiblement  gazeuse,  on  peut  la  verser  simplement 
dans  un  volume  connu  d'eau  de  baryte. 

Quand  la  dose  d'acide  libre  dépasse  l^^SO,  il  faut  employer  un 
procédé  qui  permette  d'opérer  sur  la  totalité  de  la  bouteille,  parce 
que  les  premières  parties  enlevées  seraient  plus  gazeuses  que  les 
dernières.  On  l'extrait  alors,  en  introduisant  dans  le  bouchon  un 
foret  à  lige  creuse  et  à  télé  de  siphon;  l'eau  est  conduite  par  un 
tube  en  caoutchouc  au  fond  de  l'éprouvelte  contenant  la  baryte.  La 
majeure  partie  de  l'eau  étant  ainsi  évacuée  par  la  seule  pression 
du  gaz,  on  enlève  presque  complètement  le  bouchon,  on  renverse 
la  bouteille,  on  plonge  le  goulot  dans  l'eau  de  baryte,  puis  on  fait 
couler  peu  à  peu  le  reste  de  l'eau  minérale.  Finalement  on  rince 
la  bouteille  à  l'eau  de  baryte.  p.  adam. 

DériYés  potassiques  peroxydes  de  la  benzoquinone  ;  Ch. 
ASTRE  (C.  h.,  t.  121,  p.  559).  —  Dans  un  autre  mémoire,  l'auteur 
a  fait  connaître  les  composés  potassicjues  quinonhydriques  et  qui- 
noniques,  corps  très  instables  et  s'allérant  à  l'air  avec  la  plus 
grande  facilité. 

L'altérabilité  de  ces  dérivés  Ta  conduit  à  étudier  les  produits  ul- 
times de  cette  oxydation. 

Dérivé  hipotassique  peroxyde  de  la  benzoquinone  C®K*0®.  — 
On  ajoute  de  la  benzoquinone,  en  solution  dans  Talcool  absolu,  à 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  cette  dernière  étant  employée 
en  quantité  un  peu  supérieure  à  celle  théoriquement  nécessaire 
pour  former  le  dérivé  bipolassique  (3  mol.  de  potasse  environ  pour 
1  mol  de  quinone).  Le  mélange  s'échaufl'e  et  se  colore  en  brun  foncé. 

La  liqueur,  chauffée  au  bain-marie  à  70-75<»,  est  traitée  par  un 
courant  d'oxygène  pur  et  sec,  que  Ton  maintient  tant  qu'il  y  a  ab- 
sorption gazeuse,  de  manière  à  assurer  la  saturation  complète  du 
dérivé  potassique  formé;  huit  à  dix  heures  suffisent  pour  obtenir 
ce  résultat. 
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On  observe,  dans  cette  opération,  la  formation  d'un  produit  noi- 
râtre, cristallin,  très  hygroscopiquo.  L'eau  le  dissout  très  facile- 
ment en  le  dissociant. 

On  le  recueille  sur  un  filtre  et  le  tout,  essoré  sur  des  plaques 
poreuses,  est  séché  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Il 
faut  éviter  les  lavages  à  Talcool,  qui  entraîneraient  une  dissociation 
partielle  du  produit. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  anhydre.  L'analyse  en  centièmes 
montre  qu'il  répond  à  la  composition  du  dérivé  bipotassique  per- 
oxyde C«K«0«. 

Un  excès  de  potasse  donne  le  même  produit,  et  il  a  été  impos- 
sible d'obtenir  un  produit  de  substitution  d'un  ordre  plus  élevé  ;  la 
benzoquinone  ne  renferme  donc  que  2  atomes  d'hydrogène  rem- 
plaçables  par  un  métal. 

Dérivé  monopoiassique  peroxyde  de  la  benzoqiiinone  C*KHO*. 

—  (a)  Ce  dérivé  quinonique  peut  être  obtenu  en  dissociant  par  l'eau 
la  quinone  bipotassique  peroxydée. 

A  cet  effet,  on  dissout  dans  Teau  le  dérivé  bipotassique  peroxyde 
et,  après  dissolution  complote,  on  ajoute  de  l'alcool  concentré  en 
quantité  suffisante  pour  porter  à  70''  environ  le  titre  alcoolique  de 
la  liqueur.  On  détermine  ainsi  la  formation  d'un  précipité  noir, 
lequel  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  l'alcool  à  70*  et  desséché. 

(A)  Pour  obtenir  directement  le  dérivé  monopotassique  peroxyde 
de  la  benzoquinone,  on  ajoute,  par  petites  portions  et  en  agitant, 
de  la  benzoquinone  à  une  solution  aqueuse  étendue  de  potasse, 
cette  dernière  étant  employée  en  quantité  un  peu  supérieure  à  celle 
qu'exige  la  Uiéorie. 

La  liqueur,  colorée  en  brun  foncé,  chauffée  à  80*,  est  traitée  par 
un  courant  d'oxygène  privé  d'acide  carbonique.  Quand  l'absorption 
ne  se  fait  plus,  on  ajoute  de  Talcool  concentré  en  quantité  sufB- 
sante  pour  porter  à  70**  le  litre  alcoolique.  On  obtient  un  précipité 
noir  qu'on  traite  comme  ci-dessus. 

Action  de  ï oxygène  sur  une  solution  potassique  dtliydroquinonc, 

—  De  l'hydroquinone,  dissoute  dans  l'alcool  absolu,  est  mélangée  à 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  dans  les  proportions  de  3  mo- 
lécules de  potasse  pour  1  d'hydroquinone. 

La  liqueur  est  traitée,  à  75°,  jusqu'à  refus  par  l'oxygène  pur  et 
sec.  On  obtient  ainsi  le  composé  C^K'^O®. 

Les  solutions  des  dérivés  potassiques  peroxydes  de  la  benzoqui- 
none, traitées  par  un  acide,  donnent  un  précipité  noir,  encore  à 
l'étude.  p.  ADAM. 
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Sur  roiotolnène;  Adolphe  RENARD;  (C.  /?.,  1. 121,  p.  651).— 
Le  toluène  pur,  soumis  à  Taction  de  l'ozone,  donne  un  produit  ex- 
plosif, Tozololuène,  analogue  à  Tozebenzène  (t.  13,  p.  940). 

Lorsqu'on  opère  avec  du  toluène  pur  du  commerce,  on  obtient 
d'abord  ime  masse  noire  goudronneuse,  non  explosive  et  acide. 
Pour  obtenir  du  toluène  pur,  après  avoir  soumis  le  carbure  à  l'ac- 
tion de  l'ozone  pendant  dix  à  douze  heures  et  l'avoir  séparé  de  la 
matière  noire  qui  s'est  formée,  on  le  lave  à  la  soude  et  on  le  rec- 
tifie. Soumis  alors  de  nouveau  à  l'action  de  l'ozone,  il  donne  de 
l'ozotoluène  sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  translucide,  d'as- 
pect gélatineux,  qui,  après  évaporation  du  toluène  en  excès  dans 
un  courant  d'air  sec,  devient  blanche  et  opa(|ue.  Son  modo  de  pré 
paration  est,  du  reste,  identique  à  celui  do  la  préparation  de  l'ozo- 
benzène,  mais  à  la  condition  d'opérer  à  une  plus  basse  température, 
vers  0**,  car  dès  -j-S**  ou  + 10°,  il  commence  à  se  décomposer. 

Préparé  à  0**,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  blanche 
amorphe  ;  la  moindre  trace  d'humidité  le  décompose.  Dans  l'air 
sec,  à  la  température  ordinaire,  il  s'altère,  devient  poisseux  et 
acide.  11  détone  par  la  chaleur  ou  le  choc,  mais  moins  facilement 
que  l'ozobenzène.  Mis  en  conctact  avec  de  la  potasse  concentrée, 
il  décrépite  vivement  mais  ne  produit  pas  d'explosion,  comme 
l'ozobenzène,  au  contact  de  l'ammoniaque  ou  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  L'eau  le  décompose  avec  élévation  de  température  ;  il  se 
dégage  un  peu  d'acide  carbonique  et  la  liqueur  renferme  de  l'acide 
benzoïque  et  de  l'acide  formique.  Cette  formation  d'acide  ben- 
zoïque  démontre  bien  que,  dans  l'ozotoluène,  le  noyau  benzénique 
est  resté  intact.  Les  mêmes  produits  de  sa  décomposition  prennent 
naissance  lorsqu'on  soumet  le  toluène  pur  à  l'action  de  l'ozone  en 
présence  d'eau.  L'analyse  do  l'ozobtnizrno  conduit  à  la  formule 
CH^O®,  ce  qui  en  fait  l'homologue  supérieur  de  l'ozobenzène 
C*H®0^,  dont  il  partage  du  reste  toutes  les  propriétés. 

Avec  le  xylène  pur  (orthoxylène),  on  obtient  également,  par  l'ac- 
tion de  l'ozone  à  0**,  un  produit  blanc  explosif,  en  tout  comparable 
à  l'ozotoluène  et  à  l'ozobenzène.  p.  adam. 
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Conférences  de  chimie  faites  au  laboratoire  de  H.  Friedel. 

M.  Carré  vient  de  pubUer  le  quatrième  volume  des  conférences 
que  les  habitués  du  laboratoire  de  M.  Friedel  ont  la  bonne  fortune 
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d'entendre  tous  les  quinze  jours.  On  sait  que  le  but  de  ces  confé- 
rences est  de  traiter  toutes  les  questions  de  chimie  présentant  un 
réel  intérêt  d'actualité. 

Chaque  conférencier  expose  un  sujet  que  ses  travaux  de  labora- 
toire ou  la  direction  de  ses  études  lui  ont  rendu  familier.  C'est 
ainsi  que  le  lecteur  sera  mis  au  courant  des  idées  nouvelles  con- 
cernant l'isomorphisme  et  le  polymorphisme  par  M.  Wyrouboff, 
de  la  régénération  du  soufre  dans  l'industrie  par  M.  Charles 
Combes,  de  la  théorie  des  corps  tautomères  par  M.  Lespieau.  La 
question  des  Azols,  celle  des  solutions  sont  traitées  avec  autant 
d'érudition  que  de  clarté,  la  première  par  M.  Moureu,  la  seconde 
par  M.  Charpy. 

Les  applications  de  la  stéréochimie  aux  composés  du  carbone  et 
de  l'azote,  à  l'étude  des  réactions  internes  entre  les  radicaux 
éloignés  d'une  même  molécule  sont  développées  et  critiquées 
par  MM.  Fi*eundler,  A.  Werner  et  Thomas  avec  l'autorité  que 
leur  donnent  des  recherches  personnelles  qui  ont  contribué,  dans 
une  notable  mesure,  à  l'avancement  de  ces  questions. 

M.  Engel  établit  et  apprécie  les  formules  de  Thomsen  sur  la 
chaleur  de  combustion  des  carbures.  Cette  importante  conférence, 
comme  celles  de  M.  Leduc,  sur  les  volumes  moléculaires,  de 
M.  Bourquelot,  sur  le  maltose  et  le  tréhalose,  de  M.  Béhal,  sur  la 
créosote,  de  M.  Griner,  sur  l'isomérie  des  corps  en  C«,  de  M.  Grim- 
bert,  sur  la  fermentation  du  bacillus  orthobutylicus,  de  M.  Meillère 
enfin,  sur  la  véralrine,  montrent  que  l'on  a  fré(|uemmenl,  au  labo- 
ratoire de  M.  Friedel,  le  plaisir  irentenilre  exposer  par  leurs  au- 
teurs des  recherches  originales  du  plus  vif  intérêt. 

Résumé  d'un  grand  nombre  de  brochures  et  de  mémoires,  ce 
nouveau  fascicule  de  conférences  pourra  épargner  k  ses  lecteurs 
de  longues  recherches  bibliographitjues,  tout  en  leur  faisant  con- 
naître, par  surcroît,  des  appréciations  intéressantes  sur  les  travaux 
(fui  y  sont  exposés.  a.  desgrez. 

La  chimie  des  matières  colorantes  artificielles  ; 
par  A.  SETEWETZ  et  P.  SISLET. 

L'essor  de  la  chimie  synthétitjue  s'est  révélé  dans  le  domaine 
des  matières  colorantes  plus  que  dans  toute  autre  partie  de  la 
chimie  organique.  L'intérêt  industriel,  qui  s'attache  à  cette  catégo* 
rie  de  recherches,  devait  en  elTet  attirer  tout  particulièrement  l'aln 
tention  des  hommes  de  laboratoire.  De  là,  depuis  la  découverte 
de  la  fuchsine  en  1859,  l'éclosion  de  toute  une  chimie  spéciale  qui 
s'enrichit  chaque  jour  d'une  forêt  de  faits  nouveaux  toujours  inté- 
ressants sinon  toujours  importants. 

Comme  il  arrive  dans  une  science  qui  marche  vite,  on  constate 
à  chaque  étape  de  son  évolution  que  des  chimistes  se  préoccupent 
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de  la  mise  au  point  des  découvertes  et  publient  un  ouvrage 
donnant  l*état  actuel  du  progros  au  moment  de  la  publication. 

En  Allemagne  on  peut  constater  cette  utile  préoccupation  dans 
divers  ouvrages.  En  France  le  zèle  a  été  moins  grand. 

Le  livre  dont  MM.  A.  Seyewetz  et  P.  Sisley  viennent  d'enrichir 
notre  littérature  scientifique  comble  cette  lacune.  Ces  jeunes 
savants  attachés,  le  premier  à  Tindustrie  et  à  notre  Faculté  des 
sciences,  le  second  à  une  de  nos  maisons  importantes  de  teinture, 
étaient  admirablement  préparés  par  leurs  éludes  spéciales  à  l'exé- 
cution d'une  œuvre  solide  et  sérieuse. 

Leur  Chimio  des  matirros  colorantes  artificielles  n'est  pas  un 
compendium  indigeste,  vaste  compilation  de  tous  les  faits  observés, 
de  toutes  les  couleurs  nées  dans  le  ballon  du  chimiste.  Les  auteurs 
ont  pris  soin  d'élaguer  les  pousses  touiïues  et  inutiles,  pour  laisser 
un  tronc  vigoureux  couronné  de  branches  maîtresses. 

Nous  trouvons  à  la  base  de  cet  excellent  ouvrage  toutes  les 
considérations  générales  théoriijues  so  rattachant  particulièrement 
aux  principes  colorants,  Téturle  de  la  n^lalion  du  pouvoir  colorant 
avec  la  constitution  des  corps,  unt»  discMission  métho<ii(jue  sur  les 
diverses  théories  de  la  teinture,  une  classidcalion  des  couleurs  en 
harmonie  avec  Tétat  actuel  do  la  scionoo.  Dans  chaque  classe  de 
colorants  figurent  des  tableaux  descriptifs  dos  principaux  corps,  avec 
le  nom  commercial  et  scientifi(pie,  lo  mode  (robtonlion,  puis  le 
mode  d'emploi  en  teinture,  les  falsifications,  enfin  les  moyens  de 
reconnaître  tel  colorant  sur  la  fibre  teinte. 

Ajoutons  dans  chaque  série  l'étude  d'un  type  fondamental,  ser- 
vant de  guide  connue  procédé  général  de  préparation. 

Le  souci  de  la  concision  aussi  bien  (pio  de  l'exactitude,  la  clarté 
de  l'exposition  aussi  bien  (pio  la  conception  d'un  [)lan  très  métho- 
dique et  très  simple,  toiles  sont  les  qualités  maîtresses  de  ce 
livre  dont  je  félicite  sincèremont  les  autcuis  (1). 

Ils  ont  fait  œuvre  utile  pour  lo  teinturier  cpii  veut  raisonner  son 
industrie,  rompre  avec  la  routine  et  faire  dos  tcMitalivos  de  nou- 
velles applications;  ils  ont  fait  (ouvre  utile  pour  les  chimistes  en 
général,  qui  ont  souci  d'avoir  des  clartés  de  cette  chimie  si  vaste 
et  si  intéressante  dos  colorants  artiiiricls. 

Comme  président  de  la  Société  d'ngriculturo,  sciences  et  indus- 
trie de  Lyon,  j'ai  pu  apprécier  ces  dornièros  années  les  connais- 
sances solides  de  MM.  A.  Seyewetz  et  F.  Sisloy  qui  sans  aucun 
doute  les  préparaient  à  une  tentative  audacieuse.  11  faut  convenir 
que  l'exécution  de  cet  excollont  livre  n'a  déjoué  aucune  espérance. 

p.  CAZENEUVE. 

(1)  Ce  livre,  par  fascicules,  portora  en  lêlo  de  cha<iue  pajço  à  gaucho  la  date 
de  la  composilion,  dale  pour  laquelle  les  aulcurs  ont  tenu  compte  de  toutes 
les  données  de  la  littérature  comme  dans  le  Ueilslein. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  VENDREDI  13  maps  1896. 
Présidence  de  M.  Moissan,  président. 

Les  deux  derniers  procès-verbaux  sont  mis  aux  voix  el  adoptés. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Chenal,  place  de  la  Sorbonne,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Choay 
et  Bbhal  ; 

M.  Chaiipy,  docteur  ès-sciences,  16  bis,  boulevard  Morland,  pré- 
senté par  MM.  Moissan  et  Carnot  ; 

M.  Lkreai',  préparateur  h  TEcole  de  pharmacie,  6,  boulevard  du 
Port-Roviil,  présenté  par  MM.  Moissan  et  Béhal  ; 

M.  Dekacqz,  préparateur  à  l'Ecole  de  pharmacie,  7,  rue  du  Vieux- 
Colombier,  présenté  par  MM.  Moissan  et  Béhal  ; 

M.  DuFAU,  préparateur  à  rp>ole  supérieure  de  pharmacie,  48,  rue 
des  Abbesses,  Paris,  présenté  par  MM.  Moissan  et  Bkhal  ; 

M.  Bau«;é,  rue  Chariot,  23,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Moissan  et 

BÉHAL  ; 

M.  BouDOUARD,  34,  rue  Monç:e,  présenté  par  MM.  Schutzenberoer 
et  RiBAN  ; 

M.  HÉr.iER,  rue  Claude-Bernard,  55,  présenté  par  MM.  Moissan 
et  A.  GArriER  ; 

M.  le  ly  Arnaud,  i,  rue  de  Sèze,  présenté  par  MM.  Chassevant 

et  FlQUET. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  GuiNCHANT  (Joseph),  abrégé  des  sciences  physicjues,  Grande- 
Rue,  Ville-Vieille,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal; 

M,  le  ly  Maruourt,  médecin  de  la  marine,  h  Diego-Suarez  (Mada- 
gascar), présenté  par  MM.  Blarez  et  Denigès. 

soc.  cHiy.,  3*  sÉR.,  T.  xy,  189ô.  —  Mémoires.  ^^^ 
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M.  MoissAN  présente  à  la  Société  le  livre  de  M.  Béhal,  intitulé  : 
Traité  de  chimie  organique  d'après  les  théories  nouvelles  ;  il  en 
fait  réloge  en  quelques  mots. 

M.  Maumené.  Le  carbure  de  manganèse,  dont  M.  Moissan  vient 
de  faire  Tétude  et  dont  il  a  cru  pouvoir  confirmer  la  formule  don- 
née par  MM.  Troost  et  Hautefcuillc,  CMn"*,  n'a  pas  c^tle  formule, 
mais  CMn^«2^  qui  donne  : 

C 1  6         6.25    nu  lieu  de      6.T8 

Mn 15        90        93.75  93.22 

16        96      100.00  100.00 

M.  Maumené  donne  les  preuves  suivantes  : 

!•  Les  nombres  1  et  15  sont  en  un  des  rapports  de  la  Loi  de 
mélange  ; 

2**  L'une  des  analyses  de  M.  Moissan,  qui  sont  toutes  en  chance 
de  perte,  a  donné  : 

Mn 93.61 

or,  on  a  : 

93.75  — 93. 51  =  +  0.24 

93.22  —  93.51=  — 0.29 

la  dilïérenco  est,  comme  toujours^  en  faveur  de  la  Loi. 

3*  La  densité  s'accorde  avec  la  formule  Mn^*?.  On  a  (d'après  la 
densité  du  graphite)  : 

Pour  CMn' r/  =  6.797 

Pour  CMii3«7 (/=  6.876 

M.  Moisson  a  ou «/=  6.89 

Y  a-t-il  contraction  ou  dilatation,  comme  on  croit  l'observer  dans 
les  cas  de  ce  genre?  M.  Maumené  le  nie.  Ces  contractions  ou  dila- 
tations sont  déduites  des  formules  trop  simples  admises  à  tort.  En 
calculant,  d'après  les  formules  de  la  Loi  Maumené,  ces  contractions 
ou  dilatations  sont  toujours  fortement  diminuées  ou  même  dispa- 
raissent ; 

i**  L'action  de  l'eau  n'est  pas  : 

G2Mn6  +  12H0  =  (MnO.  HO)^  +  C^II*  +  H2 

c'est  une  action  do  contact  CMn3«"-|-(H0)*î«^  qui  ne  peut  donner 
que  de  l'hydrogène  d'abord  et,  en  deuxième  action,  un  mélange  de 
CH*  et  C*H*,  dont  M.  Maumené  donne  le  calcul. 
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La  combustion  eudiométnque  ne  peut  établir  de  différence  entre 

Cnv  +  H3  +  0>o  =  CTO*  +  (110)6, 
ou 

C2H*  +  H2  +  Qio  =  C^O*  +  (H0)6. 

n  faudrait  une  analyse  qualitative  par  Br  ou  par  l'alcool. 

M.  Moissan  affirme  avoir  fait  cette  analyse  (sans  en  avoir  parlé). 
S'il  n'a  pas  reconnu  C^H^,  M.  Maumené  déclare  avec  la  plus  pro- 
fonde conviction  que  M.  Moissan  est  resté  dans  Terreur. 

M.  Maumené  considère  à  son  tour  une  action  de  l'aniline,  où  se 
trouve  une  preuve  des  vains  efforts  de  la  chimie  classique  pour 
connaître,  même  approximativement,  les  actions  chimiques. 

MM.  Friedel  et  A.  Combes  ont  fait  cette  étude  (action  de  l'acide 
camphorique  ou  anhydre)  et  en  ont  rendu  compte  de  la  façon  la 
plus  obscure. 

Ils  ont  cru  ])roduire  un  composé  unique  et  avaient  réellement  un 
mélange  de  deux  corps  : 

1  équivalent  de Ca^IiaïAzO* 

i2.25  équivalent  de C^*H»A£»0« 

Ce  dernier  corps  n'a  pas  été  retenu  par  les  deux  auteurs,  qui 
ont  chauffé  à  180-200**,  croyant  l'action  possible  seulement  à  cette 
température,  alors  qu'ils  produisaient  la  destruction  : 

C**H28Az206  =  C32H20Aa2O*  +  C"H«  +  (H0)2. 
Leur  analyse  s'accorde  mieux  avec  le  mélange  : 

+  22.25        QMHaoAz^O* 

Ils  ont  méconnu  le  premier  corps  et  sont  ainsi  restés  dans  l'igno- 
rance absolue  des  faits  vrais  et  de  la  seule  interprétation  certaine 
de  Yacdon  entière. 

M.  Valeur  fait  une  communication  préliminaire.  Il  a  étudié 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  et  de  l'éthylate  de  sodium  sur  le 
tétraiodoélhène  (diiodoforme).  Le  premier  de  ces  réactifs  fournit 
du  triéthoxyiodoéthène,  corps  liquide  cristallisant  dans  le  chlorure 
de  méthyle.  Par  l'action  du  second,  on  obtient  du  diiodoéthine. 

M.  Gautier  annonce  qu'un  de  ses  élèves,  M.  Arnaud,  étudie  le 
même  sujet,  en  particulier  l'action  de  Tacétate  d'argent  sur  le 
diiodofonne. 
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M.  Armand  Gautier,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  H.  Helier, 
commence  la  publication  des  longues  recherches  qu'ils  ont  entre- 
prises sur  les  conditions  qui  règlent  et  limitent  les  combinaisons 
des  corps. 

Après  avoir  fait  remarquer  que  les  gaz  seuls  permettent  d'étu- 
dier ces  conditions,  de  les  rendre  successivement  constantes  et  de 
les  mesurer,  ils  font  connaître  les  résultats  relatifs  à  la  combinaison 
de  rhydrogène  à  Toxygène. 

Le  mélange  tonnant  passait  à  travers  un  tube  rempli  de  baguettes 
de  porcelaine  vernissées,  maintenu  à  température  constante.  On 
pouvait,  en  faisant  circuler  ce  mélange  bien  sec  un  temps  suffisant, 
et  grâce  à  la  continuité  du  phénomène,  reconnaître  la  température 
où  commence  la  réaction  et  mesurer  les  plus  petites  quantités  â*eau 
formées  lors(|ue  varient  les  temps  de  chauffe  et  les  températures. 

Ils  ont  trouvé  ainsi  (|ue  Teau  commence  à  se  former  à  180*,  que 
la  quantité  formée  est  mesurable  à  SOO"*  et  que  Texplosion  ne  se 
produit  que  très  au-dessus  du  rouge,  h  8i0**,  dans  la  condition  de 
température  constante  où  ils  opéraient. 

Au  point  de  vue  de  Tinfluenco  du  temps  de  chaude,  si  l'on  prend 
comme  constante  ime  température  déterminée,  par  exemple  300®, 
et  (ju'on  mesure  les  (juantités  d'eau  (jui  se  forment  de  seconde  en 
seconde,  on  observe  que,  clans  les  treize  premières  secondes,  la 
quantité  d'eau  croit  proportionnellement  au  temps  ;  que  do  la 
treizième  h  la  seizième  seconde,  elle  augmente  très  rapidement  et 
qu'elle  atteint,  après  dix-sept  secondes,  le  maximum  de  38  parties 
d'eau  p.  1000  do  mélange  tonnant  chauffé  à  300°,  et  cela  quel  que 
soit  le  temps  de  chauffe. 

Les  mémos  phonomônes  se  produisent  à  chaque  tomj)orature  et 
se  renouvellent  avec  la  plupart  des  autres  gaz. 

Il  s'ensuit  que  l'on  peut  dire  que ,  à  température  maintenue 
constante,  le  produit  de  la  combinaison  (h;  deux  gaz  limite  ou 
refrène,  dans  une  très  large  mesure,  la  tendance  de  ces  gaz  à  se 
combiner. 

Ces  limites  de  combinaison  s'élèvent  avec  les  températures. 
Elles  sont  indépendantes  des  phénomènes  ordinaires  de  la  disso- 
ciation qui  n'a  pas  lieu  à  ces  températures. 

M.  RiBAN,  à  Toccasion  de  la  communication  de  MM.  A.  Gautieret 
Hélier,  annonce  qu'il  a  fait  autrefois  un  certain  nombre  d'expé- 
riences montrant  avec  quelle  facilité  Thydrogène  s'unit  à  basse 
température  à  l'oxygène  des  oxydes  métallicpies  avec  mise  à  nu  du 
métal.  C'est  ainsi  que  dès  la  température  de  170°,  en  vase  clos. 
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Thydrogène  réduit  l'oxydule  de  cuivre  Cu*0  et  l'oxyde  CuO  à  l'état 
métallique.  Il  agit  de  même  sur  l'oxyde  jaune  de  mercure  et,  pour 
ce  dernier,  la  réduction  commence  déjà  à  150*.  Le  nitrate  d'argent 
en  solution  est  complètement  transformé  à  175«  en  argent  métalli- 
que et  oxyde  azotique  AzO. 

M.  Riban  avait  déjà  mentionné  Faction  de  l'hydrogène  sur  les 
oxydes  de  cuivre  à  basse  température  dans  les  Comptes  rendus  de 
f  Académie  des  sciences  (t.  93,  p.  1084). 

H.  A.  Granger  décrit  un  sulfophosphure  d'étain  cristallisé,  ob* 
tenu  en  faisant  réagir  le  phosphore  sur  le  sulfure  stannique.  Il 
décnt  également  une  méthode  d'analyse  permettant  de  séparer 
rétain  des  acides  sulfurique  et  phosphorique. 

M.  Bkhal,  après  avoir  rappelé  que  M.  Guerbet  a  transformé  l'iso- 
campliolène  en  hexahydropseudocumène  sous  l'influence  de  l'acide 
iodhydrique,  s'est  proposé  de  voir  si  l'isocampholène  n'avait  pas 
subi  de  transformation  moléculaire  sous  l'influence  du  réactif.  Pour 
cela,  il  a  oxydé  le  carbure  au  moyen  de  l'acide  nitrique.  L'oxyda- 
tion très  nette  a  fourni  surtout  du  diméthyI-2.2-butanedioïque  et 
un  acide  à  Siiveur  ainère,  peu  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  135-136** 
et  répondant  sensiblement  à  la  formule  C*H®0*.  Chauffé  à  190®,  cet 
acide  perd  de  l'acide  carbonique,  donne  un  anhydride  liquide  qui, 
au  contact  de  l'eau,  régénère  un  acide  fusible  à  160**,  répondant 
sensiblement  à  la  formule  C®H*<>0*. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  ces  deux  acides. 
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N"*  60.  —  Action  du  peroxyde  d'azote  et  de  l'air  sur  le 
chlorure  de  bismuth  ;  par  H.  T.  THOMAS. 

L'aclion  du  peroxyde  d'azote  a  été  mentionnée  par  M.  Besson 
comme  donnant  à  froid  un  composé  contenant  des  vapeurs  nitreuses 
et  décomposable  par  l'eau. 

Du  trichlorure  de  bismuth,  préparé  par  l'action  du  chlore  sur  le 
bismuth  légèrement  chauflé,  a  été  recueilli  dans  un  flacon  soi- 
gneusement desséché.  On  y  faisait  le  vide  pendant  un  certain 
temps  pour  débarrasser  le  chlorure  de  bismuth  de  l'excès  de  chlore 


470 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


qu'il  pouvait  contenir.  Ensuite,  un  poids  déterminé  de  subsiancSe 
f\it  placé  dans  une  nacelle  qu*on  introduisait  dans  un  tube  de  verre 
parcouru  par  un  courant  de  pero.vyde  d*azote.  Ce  gaz  provenait  de 
la  calcination  d'azotate  de  plomb  bien  dessécbé  et  traversait,  en 
outre,  une  longue  colonne  de  chlorure  de  calcium  renfermant  une 
petite  quantité  de  chaux  vive.  Dans  ces  conditions,  en  opérant  à 
température  ordinaire,  après  très  ])eu  de  temps,  le  chlorure  de 
bismuth  se  colore  en  jaune,  en  absorbant  du  peroxyde  d*azote. 
Cette  absorption  est  assez  rapide  pour  pouvoir  déterminer  synthé- 
tiquement  la  formule  du  composé.  Je  rapporte  ici  mes  résultats 
d'expérience  : 


MATièll. 

AOeHMrATION   DE  POIOt. 

COMPOSITION  cwrTÉanuu 

da  C4»rp« 

correspoDdaiit  à 

l'absorpUon  maiipu. 

A 

1,629 

1,245 
1,401 

Après    6  heures 0,211 

-  10      -     0,M7 

-  14      —     0,4i7 

Après   8      -     0,171 

-  10     -     0,171 

Après  absorption  com- 
plète     0,198 

BICI» 88.» 

AzO* 11.7J 

BiCI» 87.99 

AzO* lî.Oi 

BIQ* 87.55 

AzO* 12.45 

B 

c 

La  formule  DiCl^AzO*  correspond  à  la  composition  suivante  : 

BiC13 87.20 

Az02 12.80 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  d'un  beau  jaune,  s'altérant  très  rapide- 
ment à  Tair  en  perdant  des  vapeurs  nitreuses,  mais  inaltérable  à 
l'air  sec,  comme  le  sont  les  métaux  nitrés  signalés  par  MM.  Sabatier 
et  Penderens.  Mis  au  contact  de  l'eau,  une  partie  du  gaz  se  dégage; 
l'autre  partie  reste  emprisonnée  au  sein  de  Toxydilorure  de  bis- 
muth qui  prend  naissance  par  suite  de  la  décomposition  du  tri- 
chlorure.  Ce  gaz  ainsi  emprisonné  se  dissout  peu  à  peu  dans  l'eau, 
et  on  retrouve  dans  la  liqueur,  en  effet,  de  notables  quantités 
d'acide  azoteux. 

Ce  composé  ainsi  formé,  et  semblant  jouir  de  propriétés  ana- 
logues à  celles  des  métaux  nitrés,  réagit  en  particulier  sur  les  pro- 
duits organicjues.  Son  action  sur  le  benzène,  action  sur  laquelle 
j'espère  revenir  dans  la  suite,  parait  compliquée.  Il  se  forme  une 
masse  noirâtre,  tandis  que  le  benzène  se  colore  en  jaune  et  laisse 
déposer  de  petits  cristaux  soyeux. 
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Toute  difTérente  est  Taction  exercée  par  le  peroxyde  d'azote  à 
température  plus  élevée.  Le  peroxyde  d'azote  reprend  ici  son  ca- 
ractère oxydant,  et  Muir  a  montré  que,  dans  ce  cas,  le  chlorure 
de  bismuth  était  transformé  en  oxychlorure.  En  opérant  à  la  tem- 
pérature de  fusion  du  chlorure  de  bismuth,  il  a  obtenu  une  poudre 
jaune  rougeâti*e,  très  bien  cristallisée  et  qu'il  est  très  facile  de 
reproduire.  Il  la  considère  comme  identique  au  corps  obtenu  en 
chauffant  du  chlorure  do  bismuth  au  contact  de  Tair  dans  des  con- 
ditions déterminées.  J'ai  repris  ses  expériences. 

Action  de  Pair.  —  Le  chlorure  de  bisnmth  fut  placé,  comme 
dans  les  expériences  de  Muir,  entre  deux  verres  de  montre.  Mais 
au  lieu  t  de  chauffer  a  une  douce  température  pendant  environ 
une  heure  »  et  de  traiter  le  corps  ainsi  obtenu  par  l'eau  pour  le 
séparer  du  trichlorure  non  attaqué,  comme  le  fait  Muir,  je  main- 
tiens la  température  voisine  de  120*  jusqu'à  ce  que  le  corps  fixe 
constituant  Toxychlorure  ne  rougisse  plus  la  teinture  bleue  de 
tournesol,  lorsqu'on  le  met  en  suspension  dans  l'eau. 

Le  nouvel  oxychlorure  est,  en  effet,  insoluble  dans  l'eau  qui 
n'exerce  sur  lui  aucune  action.  Il  en  résulte  nettement  que  la  tein- 
ture bleue  de  tournesol  indique,  en  virant  au  rouge,  si  l'oxychlo- 
rure  est  mélangé  à  des  traces  de  trichlorure  non  attaqué.  Je  rap« 
porte  ici  mes  résultats  d'analyse  en  II,  les  nombres  de  la  colonne  I 
étant  ceux  donnés  par  Muir  : 

i.  II. 

1.  î.  1.  i.  3. 

Bi 80.73        81.09        80.14        80.21         80. OT 

Cl 13.31)         13.51         13.39        13.49        13. 5T 

Muir  a  proposé  pour  ce  corps  la  formule  Bi^CTO*,  qui  donne  : 

Bi 81.98 

Cl 13.86 

OU  plus  généralement  Bi^Cl^O*  — *  ou  n  peut  prendre  toutes  les 
valeurs  depuis  w  =  3  jusqu'à  n  =  l.  De  plus,  il  décrit  avec  grand 
soin  toutes  les  propriétés  du  nouveau  composé  :  insoluble  et  inat- 
taquable par  l'eau,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  stable  à  l'air,  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  azotique,  plus  difficilement 
soluble  dans  l'acide  sulfurique.  ChaulTé  très  fortement,  il  fond  en 
une  masse  jaune,  pâteuse,  qui  dégage  des  fumées  blanches,  mais 
le  résidu  contient  toujours  une  grande  quantité  de  chlore.  Ces 
propriétés,  comme  il  est  facile  de  le  constater,  ne  sont  autres  que 
celles  de  l'oxychlorure  BiOGl.  Du  reste,  les  analyses  que  j'ai  don- 
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nées  précédemment  correspondent  exactement  à  cette  formule.  On 
a,  en  eflet,  calculé  pour  BiOCi  : 

Bi 80.17 

Cl 13.66 

Action  du  peroxyde  d'azote.  —  L'action  du  peroxyde  d*azote 
donne,  à  température  de  fusion  du  Irichlorure,  le  même  composé. 
L'expérience  a  été  faite  en  mettant  le  trichlorure  dans  une  nacelle 
placée  dans  un  tube  de  verre  parcouru  par  ÂzO^.  On  s*est  assuré 
que  la  réaction  était  terminée  au  moyen  du  tournesol,  comme  dans 
le  cas  de  Tair.  Les  analyses  ont  donné  : 

Moyenne. 

Bi 80.21 

Cl 13.47 

Analyses.  —  Les  analyses  ont  été  faites  en  dissolvant  Toxy- 
chlorure  dans  un  mélange  d'acide  azotique  concentré  et  d*azotate 
d'argent.  Tout  le  chlore  est  ainsi  précipité  et  le  bismuth  reste  en 
solution.  Il  suffît  ensuite  de  saturer  Texcos  d*acide  dans  la  liqueur 
et  d'ajouter  de  Tanimoniaque  en  (juantité  suflisante  pour  précipiter 
tout  le  bismuth  et  empêcher  la  précipitation  de  l'argent.  Cette  mé- 
thode donne  de  très  bons  résultats  et,  dans  la  liqueur  filtrée  dé- 
barrassée de  Tai^gent  par  l'acide  chlorhydrique,  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  ne  donne  plus  qu'une  légère  coloration  marron. 

N""  61.  —  Sur  un  sulfophosphure  d'étain; 
par  H.  A.  GRANGER. 

Le  sulfure  stanni(iue,  chaulï'é  dans  un  courant  de  vapeur  de 
phosphore,  se  transforme  en  une  matière  grise  dont  l'aspect  et 
l'éclat  rappellent  l'oligiste  micacé  des  volcans;  en  niome  temps  il 
se  produit  du  sulfure  do  phosphore  liquide.  Le  corps  ainsi  formé 
retient  encore  du  soufre  combiné,  ce  n'est  pas  un  phosphure  mais 
bien  un  sulfophosphure  d'étain. 

Pour  préparer  ce  sulfophosphure,  on  place  dans  un  tube  de 
verre  vert  deux  nacelles,  contenant  l'une  du  sulfure  stannique  et 
l'autre  du  jjhosphore  rouge,  on  fait  passer  un  courant  lent  de  gaz 
carbonique  et  on  chaufTe  progressivement  en  ayant  soin  de  ne  pas 
atteindre  le  ramollissement  du  verre.  Si  l'on  dépasse  ce  point  on 
détruit  ce  composé  et  l'on  trouve  une  masse  noire,  non  cristallisée, 
de  composition  variable. 

Le  sulfophosphure  d'étain  est  décomposable  par  la  chaleur  et 
s'oxyde  quand  on  le  chaude  au  contact  de  l'air.  Il  ne  se  dissout 
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pas  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  ni  dans  Teau  régale. 
Il  s*attaque  facilement  quand  on  le  chaufTe  dans  un  courant  de 
chlore  ou  de  brome.  On  le  dissout  aisément  en  Tagitant,  après 
l'avoir  réduit  en  poudre  fine,  avec  une  solution  de  potasse  ou  de 
soude  dans  laquelle  on  fait  arriver  du  chlore  et  du  brome. 

L'analyse  de  ce  composé  permet  de  lui  attribuer  la  formule 
Sn»S«FouSnP.2SnS. 

TroaTé.  Calealé. 

Soufre 13.57  o/^  14 .25  0/^ 

Phosphore 7.06  6.90 

Élain 79.95  78.85 

L'excès  d'élain  et  de  phosphore  s'expliquent  par  la  difficulté  de 
préparer  un  corps  absolument  pur  et  par  la  délicatesse  des  mé- 
thodes analytiques. 

L'analyse  de  ce  corps  est  assez  pénible  et  j'ai  dû  faire  un  assez 
grand  nombre  d'essais  non  couronnés  de  succès  avec  toutes  les 
méthodes  de  sé[)aration  indiquées  dans  les  traités  d'analyse.  Voici 
la  méthode  à  laquelle  je  nie  suis  arrêté  :  le  corps  pulvérisé  et 
passé  au  tamis  est  dissous  dans  une  solution  de  potasse  à  laquelle 
on  ajoute  du  brome  goutte  à  goutte;  on  doit  avoir  mis  assez  d'al- 
caU  pour  obtenir  une  liqueur  limpide  et  une  attaque  complète.  On 
évapore  à  sec  après  avoir  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique  et  on 
reprend  par  une  petite  (}uanlité  d'eau,  pour  dissoudi'e  dans  le 
moins  de  liquide  possible.  On  ajoute  à  la  liqueur  6  grammes  d'oxa- 
late  d'auunonium,  on  chaulTe  pour  ellectuer  la  dissolution,  on 
étend  à  environ  150  centimètres  cubes  et  on  laisse  refroidir. 

La  séparation  de  l'étain  so  fait  par  l'électrolyse,  on  introduit  le 
liquide  dans  une  capsule  de  platine  servant  de  cathode  et  on  fait 
passer  un  courant  d'au  moins  1  ampère  (avec  le  dispositif  de 
Classen).  L'étain  se  dépose  lentement  et  adhère  fortement  à  la 
capsule;  il  est  brillant  avec  un  courant  faible,  terne  avec  un  cou- 
rant fort.  .\  la  fin  de  l'électrolyse,  on  augmente  l'intensité  du 
courant.  Il  faut  éviter  pour  obtenir  de  bons  résultats  d'introduire 
trop  de  sels  potassiques  dans  la  liqueur,  leur  présence  gêne  l'élec- 
trolyse pour  laciuelle  il  faut  alors  employer  des  courants  plus  éner- 
giques. 

La  liqueur  qui  a  déposé  l'étain  est  évaporée  à  sec;  on  ajoute 
alors  assez  d'eau  pour  dissoudre  et  on  ajoute  du  brome  en  excès. 
On  chasse  l'excès  de  brome  par  l'ébullition  et  on  précipite  l'acide 
phosphorique  à  l'état  de  phosphate  auimoniaco-magnésien .  On 
filtre  et  011  dose  l'acide  sulfurique  dans  le  liquide  restant. 

Quelques  auteurs  indiquent  la  séparation  de  l'acide  phosphorique 
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et  de  l'acide  sulfurique  comme  pouvant  s'efTecluer  en  précipitaot 
d'abord  Tacide  sulfurique  et  dosant  ensuite  Tacide  phosphorique. 
Je  n'ai  jamais  obtenu  de  résultats  satisfaisants  en  opérant  de  cette 
manière. 

J*ai  essayé  sans  résultat  d'obtenir  d'autres  composés  avec  les 
sulfures  d'antimoine,  de  cadmium,  d'or,  d'argent  et  de  plomb. 

N""  62.  —  Recherches  expérimentales  sur  les  batanol-2-o!que8 
[(tL'Oxybutyrhjné)  actifs  ;  par  HH.  Ph.  A.  GUTE  et  Ch.  JOR- 
DAN. 

Lorsqu'on  cherche  à  fixer  a  priori  le  signe  optique  des  corps 
actifs,  au  moyen  des  règles  simplifiées  qui  se  déduisent  de  la 
formule  du  produit  d'asymétrie,  toutes  les  masses  étant  supposées 
concentrées  aux  quatre  sommets  d'un  tétraèdre  régulier,  les 
résultats  théoriques  sont  fréquemment  en  désaccord  avec  les 
données  de  l'expérience.  Quelques  exemples  de  ce  genre  avaient 
été  signalés  par  l'un  de  nous  dès  le  début  de  ses  recherches  sur 
les  relations  entre  le  pouvoir  rotatoire  et  la  constitution  chi- 
mique (1)  ;  d'autres  ont  été  indiqués  depuis  par  plusieurs  obser- 
V  atours  qui  ont  abordé  aussi  l'étude  expérimentale  de  ces  questions  ; 
ce  n'est  du  reste  pas  notre  intention  de  discuter  ici  ces  exceptions 
qui  feront  l'objet  d'une  autre  étude. 

Si  l'on  tient  compte  de  tous  les  éléments  qui  entrent  dans 
l'expression  du  produit  d'asymétrie,  et  si  Ton  admet  que  ce  dernier 
mesure  la  dissymétrie  moléculaire,  et  par  suite  l'activité  optique, 
ces  anomalies  devraient  être  considérées  comme  apparentes  et 
disparaître  lorsque  l'on  pourrait  calculer  les  valeurs  numériques 
du  produit  d'asymétrie  sous  sa  forme  complète.  Si  elles  se  pro- 
duisent loi'squ'on  fait  usagi?  de  la  formule  simplifiée,  c'est  que 
celle-ci  ne  tient  aucun  compte  de  deux  éléments  très  importants  : 
!•  les  distances  relatives  (ou  bras  de  levier)  des  masses  au  centre 
de  figure  du  tétraèdre  ;  2**  les  attractions  et  répulsions  qui  peuvent 
s'exercer  entre  ces  groupes  et  les  orienter  d'une  façon  particulière 
dans  la  molécule,  en  produisant  ce  que  l'on  peut  appeler  des  «  dé- 
formations angulaires.  » 

On  comprend  aisément,  par  exemple,  ([ue  la  notion  de  bras  de 
levier  puisse  modifier  du  tout  au  tout  les  résultats  donnés  par  la 
formule  simf)liflée,   lorsque  les   masses  de  deux  groupes  sont 


{i)  GuYE,  Ann.  Chim.  Phys.  (G),  l.  25,  p.  2^3;  Arch.  des  se.  phys.  et  uaÉ., 
t.  26,  p.  8G5. 
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égales  ;  celles-ci  sont  alors  susceptibles  de  produire  des  effets 
cei>endant  très  différents,  si  elles  agissent  sur  des  bras  de  levier 
très  différents. 

De  même  aussi,  lorsque  les  moments  (1)  de  deux  groupes  sont 
égaux,  il  n'en  sera  cependant  pas  de  même  de  leurs  effets  si,  par 
suite  des  atti^actions  ou  répulsions  des  groupes  voisins,  Tun  est 
très  fortement  déplacé  de  ce  qu'on  pourrait  appeler  sa  position 
normale,  tandis  que  Tautre  ne  subirait  pas  de  déplacement 
appréciable. 

Il  nous  a  donc  paru  intéressant  de  rechercher  si  les  exceptions 
et  anomalies  mentionnées  plus  haut  devaient  être  attribuées  à  Tune 
ou  à  Tautre  de  ces  deux  causes,  ou  peut-être  même  à  toutes  les 
deux.  Ainsi  qu'on  le  verra  à  propos  de  la  discussion  de  nos  résul* 
tats,  aucune  des  nombreuses  séries  de  corps  actifs  étudiés  jusqu'à 
présent  ne  se  prétait  à  Texamen  complet  de  la  question,  attendu 
qu'il  était  nécessaire  de  prendre  comme  point  de  départ  un  corps 
actif  de  constitution  très  simple,  caractérisé  en  même  temps  par 
quatre  groupes  ou  atomes  de  masses  notablement  différentes. 
L'acide  a-oxybutyrique  que  nous  avons  choisi  et  dont  les  quatre 
groupes  caractéristiques  sont  : 

H=l,  OH  =  n,  C2H5  =  29,  GOOH  =  45 

remplit  cette  condition. 

Jusqu'à  présent,  ce  corps  n'a  été  décrit  (jue  sous  sa  forme  racé- 
mique  ;  nous  avons  donc  été  obligés  d'en  opérer  d'abord  le  dédou- 
blement, et  de  préparer  ensuite  un  certain  nombre  de  dérivés  des 
deux  acides  actifs.  On  trouvera  dans  la  présente  note  le  détail  des 
recherches  expérimentales  sur  ce  sujet  ;  nous  publierons  pro- 
chainement la  discussion  des  résultats  qui  n'ont  fait  jusqu'à  pré- 
sent l'objet  que  de  communications  sommaires  à  l'Académie  des 
Sciences  (2). 

I.  —  Dédoublement  de  f  acide  OL-oxyLatyrique, 

Préparation  de  l'acide  a-oxybutyrique  racémique,  —  Après 
quelques  essais,  nous  nous  sommes  arrêtés  au  procédé  indiqué 
par  M.  Marko\vnikow(U)pour  préparer  l'acide  a-oxybutyrique  racé- 
mique  ;  ce  procédé  consiste  à  transformer  le  chlorure  de  butyryle 

(1)  On  a  défini  anlérieuremcnl  sous  le  nom  do  «  momcnl  d'un  groupe  »  le 
produit  de  sa  masse  par  le  bras  do  levier  sur  lequel  il  agit. 

(2)  GuYK  et  Jordan,  Comptes  rcadus,  t.  120,  p.  5G2,  G32  et  1274. 
(.S)  Markonikow,  Liebig's  Annalca^  t.  153,  p.  242. 
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normal  en  dérivé  broiné  C^H^.CHBr.COCl,  par  réaction  du  brome 
en  présence  de  phosphore  ;  on  fait  ensuite  bouillir  le  chlorure  do 
bromobutyrj'lc  avec  Teau  additionnée  d*un  excès  d*hydrate  de 
baryum  ;  le  baryum  est  précipité  par  Tacido  sulfurique  étendu  ; 
Tacide  a-oxybutyrique  est  ensuite  extrait  à  Téther  une  trentaine  de 
fois,  puis,  après  évaporation  de  Téther,  transformé  en  sel  de  zinc. 
En  partant  de  2  kilogrammes  de  chlorure  de  bromobutyryle,  nous 
n*avons  obtenu  que  325  grammes  de  sel  de  zinc.  Celui-ci,  dissous 
dans  Teau  et  traité  par  Thydrogène  sulfuré,  donne,  après  sépara- 
tion du  sulfure  de  zinc  et  évaporation  de  la  solution,  qui  doit 
s'achever  dans  le  vide,  180  grammes  environ  d'acide  a-oxybuly- 
rique  racémique,  possédant  les  propriétés  qui  lui  ont  été  reconnues 
par  les  auteurs  qui  l'ont  préparé  avant  nous  [MM.  Friedel  et 
Machuca  (1),  Naumann  (2),  Markownikow,  Bischofl*  et  Walden  (3)]; 
il  fond  à  44%  se  sublime  à  60"*,  se  décompose  à  225"*,  sans  distiller  ; 
il  est  hygroscopique  ;  un  séjour  prolongé  sous  la  cloche  d'un  des- 
siccateur  le  transforme  partiellement  en  lactone. 

Dédoublement  de  l'acide  a-oxylntyrique,  —  Nous  avons  suivi 
la  méthode  classique  do  Pasteur,  basée  sur  les  différences  de 
solubilité  des  sels  formés  avec  les  bases  actives  ;  afin  d'employer 
aussi  peu  de  substance  que  possible  dans  les  essais  préliminaires, 
nous  les  avons  effectués  de  la  manière  suivante  : 

En  premier  lieu,  nous  avons  recherché  quels  étaient,  parmi  les 
sels  de  l'acide  a-oxybutyrique  avec  les  bases  actives,  ceux  qui 
donnent  des  cristaux  bien  formés  ;  chacun  de  ces  essais  peut  se 
faire  avec  une  très  petite  quantité  d'acide  neutralisée  par  la  quan- 
tité équivalente  d'une  base  active  (quelques  décigrammes).  Nous 
avons  reconnu  que  les  sels  de  quinine,  de  strychnine,  de  brucine 
présentent  ce  caractère,  bien  qu'à  des  degrés  différents,  tandis  que 
le  sel  de  cinchonine  ne  cristallise  que  très  difllcilement. 

Cela  fait,  une  seconde  série  d'essais  préliminaires ,  exécutés 
chacun  sur  10  grammes  d'acide  oxybulyrique,  nous  a  démontré 
que,  parmi  les  trois  sels  aptes  à  la  cristallisation,  le  sel  de  brucine 
permet  seul  d'effectuer  une  séparation  un  peu  nette  de  la  combi- 
naison racémique  en  ses  deux  isomères  actifs.  Nous  entendons  par 
là  une  séparation  suffisante  pour  que  les  déviations  polarimétriques 
observées ,  môme  sur  des  dissolutions  un  peu  étendues ,  ne 
puissent  être  attribuées  aux  traces  d'alcaloïdes  restés  en  solution. 
A  cet  effet,  les  sels  obtenus  par  cristallisation  ont  été  décomposés 

(1)  Fkiedel  et  Machuca,  Comptes  rcDiIus^  t.  52,  p.  10i7. 

(2)  Naumann,  Liebig*s  Annalen^  l.  119,  p.  115. 

(3)  BisciioFF  cl  Walden.  ibid.,  t.  279,  p.  100. 
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par  rammoniaque.  Il  importe  d*eiTectuer  ces  décompositions  sur 
des  quantités  équivalentes  des  divers  sels,  en  employant  le  même 
volume  de  solution  ammoniacale  ;  après  quelques  heures  de  diges- 
tion, le  liquide  filtré,  séparé  de  la  base  régénérée,  est  ramené  dans 
chaque  essai  à  un  même  volume,  puis  examiné  au  polarimètre  (1). 
Les  déviations  observées  indiquent  immédiatement  celle  des  bases 
employées  qui  produit  la  meilleure  séparation.  Dans  nos  expé 
riences,  c'était  la  brucine. 

Ce  point  étant  établi,  nous  avons  enfln  procédé  au  dédoublement 
de  l'acide  oxybutyrique,  en  quantité  un  peu  considérable,  et  nous 
avons  pu  constater  que  la  séparation  des  deux  isomères  actifs 
s'opère  avec  une  grande  netteté  par  cristallisation  du  sel  de  bru- 
cine ;  toutes  ces  opérations  ont  été  faites  pendant  Thiver  à  des 
températures  qui  n'ont  pas  dépassé  10**  ;  les  températures  les  plus 
basses  nous  ont  paru  favorables  à  la  séparation  des  deux  isomères. 

Par  des  concentrations  successives ,  la  solution  aqueuse  de 
l'oxybutyratc  de  brucine  laisse  déposer  des  cristaux  du  sel  dérivé 
de  l'acide  lévogyre,  puis  un  mélange  des  deux  sels,  enfln  le  sel 
dérivé  de  l'acide  dextrogyre. 

Pour  juger  du  degré  de  pureté  des  sels  qui  se  déposent  après 
chaque  concentration,  le  procédé  qui  nous  a  paru  le  plus  expéditif 
consiste  à  décomposer,  comme  précédemment,  par  un  volume 
donné  d'ammoniaque  (nous  avons  toujours  employé  ime  solution 
de  15  centimètres  cubes  d'eau  et  de  5  centimètres  cubes  d'ammo- 
niaque concentrée)  et  dans  des  conditions  toujours  identiques,  un 
poids  constant  de  2  grammes  de  sel  de  brucine  sec.  Les  observa- 
tions polarimétriques  effectuées  sur  les  solutions  ammoniacales 
filtrées  permettent  de  suivre  la  marche  de  la  séparation. 

A  titre  d'exemple,  voici  les  résultats  obtenus  dans  une  expérience 
de  dédoublement  (2)  : 

Dévialion  «^  pour  L  =  2*«« 
solution  arainooiacale. 

Première  cristnllisalion — 0^385 

Deuxième  cristallisation — 0,388 

Troisième  cristallisation — 0,380 

Quatrième  cristallisation — 0,07 

Cinquième  cristallisation +0, 16 

(1)  Comme  conlre-épreuve,  on  décompose  par  l'ammoniaque  les  eaux-mères 
<»btenuos  apW'S  trois  ou  quatre  dépôts  successifs  du  sel  crislallisô;  si  les  petites 
déviations  observées  ne  sont  pas  dues  à  des  traces  d'alcaloïde,  coite  liqueur 
ammoniacale  donne  une  déviation  polarimétrique  en  sens  inverse  des  précé« 
dentés. 

(2)  Le  détail  do  toutes  los  expériences  de  dédoublement  eiTecluées  sur  Tacide 
x-oxybutyrique  a  été  publié  par  l'un  de  nous  (Cli.  Jordan,  Th-scs  présentées 
è  h  faculté  des  sciences  de  l'Université  de  Genhve.  Genève,  18U5). 
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Los  Irois  premières  crislallisations,  aq  raison  He  l'ideulîté 
déviations  observées,  peuvent  ôlre  ronsidiVées  cDinme  donnant 
l'acide  lévogyre  df'îjâ  très  pur.  Ce  fait  est  eonlïrmé  par  Ibs  obeer» 
VBtions  suivantes  : 

Le  sel  de  brucine,  provenant  d'une  première  cristallisation, a^té 
soumis  à  une  seconde  cristallisation  fractionnée  :  trois  dépdtâ  suc- 
cessifs ont  donné  lieu  aux  observations  polarim lyriques  — 0*,886 
— 0",390  et  — 0°,30  dans  les  mt^mes  conditions  que  ci-dessus. 

D'autre  part,  dans  toutes  nos  expériences  de  dédonhlement 
les  déviations  propres  aux  preiniàres  cristallisations  ont  toujours 
été  compri>e5  entre  —  0-,880  et  — 0*,3SI2.  La  moyenne  éuit 
— 0»,385. 

Au  dct'ré  do  conc«nlrotion  de  nos  solutions,  c^tte  déviation  de 
—  0»,385  pour  L  =  2  décimètres  correspond  a  un  pouvoir  rota- 
loire  |a]^  = — 13,9  environ,  pour  l'oxybutjraie  d'ammonium. 

Le  liquide  filtre,  provenant  de  la  uinquième  cristallisation  ci- 
dessus,  était  trop  épais  pour  iHre  concentré  davantage  sans  altéra- 
tion ;  il  a  étë  décomposé  par  l'ammoniaque  pour  on  retirer  un 
acide  dextrogyre  déjà  fortement  actif. 

Au  total,  noua  avons  opéré  sur  105*^  d'acide  oxybutyTÎijuo 
racémique  et  avons  obtenu  3U%8  d'acide  yauche  pur,  ce  qui 
représente  en  acide  gauche,  les  fiO/iOO"  du  rendement  théo- 
rique. En  rt-alité,  l'acide  actif  et  droit  n'a  pas  àu'^  isolé;  ce» 
nombres  sont  déduits  des  quantités  de  sels  de  brucine  obte- 
nues. 

Transforma  lion  en  sels  île  lniryiiia.  —  L'acide  i-oxy  butyrique 
actif  se  présentant  sous  forme  de  sirop  conttinant  probablement 
une  certaine  quantité  de  InclQne,  nous  avons  transformé  la  presque 
totalité  de  l'oxybulyrate  gauche  de  brucine  en  ael  de  baryum  ;  dans 
ce  but,  on  précipite  la  brucine  par  un  exot^s  d'ammoniaque  ;  après 
quelques  heures  de  repos,  on  (litre,  ejoutc  un  excès  de  baryte, 
porte  à  l'ébullition  pour  chasser  l'ammoniaque  en  excès  ^l  sature 
de  gaz  carbonique.  Le  liquide  filtré,  évaporé  et  concentré,  d'abord 
au  bain-maric,  puis  sou»  le  dessiccatetir,  abandonne  le  sel  de  ba- 
rj'um  sous  forme  de  poudre  plus  ou  moins  colorée  en  hnm  par 
quelques  impuretés;  ce  ^el  contient  cependant  39  0/OdeBa,autieu 
de  W  0/0,  teneur  indiquée  par  la  formule  (G*Hs.C.HOH-CO0Wft. 

Tous  les  dérivés  actifs  que  nous  avons  isolés  ont  été  prépara 
ft  partir  des  sels  de  baryum  droit  ou  gauche. 

En  raison  des  variations  rapides  du  pouvoir  rotatoire  que  sulu»' 
acnt  avec  le  temps  les  solutions  des  acides-alcools,  telles  qu'dlee' 
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ont  été  observées  par  M.  Wislicenus  et  par  d*autres  savants  (1), 
notamment  avec  l*acide  lactique,  nous  avons  cru  bien  faire  de  ca- 
ractériser Tacide  oxybutyrique  gauche  par  le  pouvoir  rotatoire  de 
son  élher  isobutylique.  Ce  dernier  s'obtient  aisément  en  traitant 
par  Facide  chlorhydrique  sec  le  sel  de  baryum  pulvérisé,  en  sus- 
pension dans  Talcool  isobutylique.  On  verra  plus  loin  quecetéther 
bout  à  190-200**;  sa  densité  est  de  0,919  à  15<*;  son  pouvoir  rota- 
toire [a]D  =  —  7<»,7. 

L'acide  dextrogyre,  provenant  des  eaux-mères  des  diverses  cris- 
tallisations des  sels  de  brucine  et  contenant  encore  une  petite 
quantité  de  combinaison  racémique  a  été  aussi  transformée  en  sel 
de  baryum  ;  ce  dernier  sert  à  préparer  un  éther  isobutylique  de 
pouvoir  rotatoire  [aljj  =  -j-5*,7.  L*acide  droit  ne  contiendrait  donc 
que  74  0/0  d'acide  actif. 

D'après  des  observations  mentionnées  plus  loin  (éther  31),  il 
semble  que  les  acides  a-oxybutyriques  actifs  se  transforment  un 
peu  moins  facilement  en  lactones  que  leur  isomère  racémique. 

IL  —  Méthodes  suivies  pour  F  étude  des  dérivés  des  acides 

a-oxybutyriques  actifs. 

Comme  nous  désirions  préparer  un  grand  nombre  de  dérivés  des 
acides  a-oxybutyriques  actifs,  nous  avons  cherché  une  méthode  de 
travail  qui  nous  permette  d'utiliser  toute  la  substance  active  dont 
nous  disposions,  en  évitant  surtout  les  perles  de  substance  qu'en- 
traîne l'obligation  d'analyser  chacun  des  dérivés  obtenus.  Nous 
croyons  bien  faire  d'indiquer  comment  nous  y  sommes  parvenus, 
persuadés  que  celte  manière  de  travailler  s'imposera  nécessaire- 
ment dans  d'autres  cas. 

Nous  disposions  d'un  excellent  polarimètre  système  Lippich, 
permettant  d'apprécier  facilement  une  déviation  de  0%02  à  0®,01, 
de  sorte  que  la  moyenne  de  plusieurs  lectures  peut  être  considérée 
comme  exacte  à  0*,01  près;  cette  exactitude  nous  a  permis  d'em- 
ployer un  tube  à  substance  de  1  centimètre  de  longueur,  tout  en 
pouvant  garantir  les  valeurs  des  pouvoirs  rotatoires  [a]^  à  0°,1 
près;  on  sait  que  dans  un  très  grand  nombre  de  cas,  les  mêmes 
corps  actifs,  préparés  par  difiérents  expérimentateurs,  ne  condui- 
sent pas  h  des  valeurs  plus  concordantes  de  [a]^.  Ce  petit  tube  de 
1  centimètre  de  longueur  avait  une  capacité  d'environ  1/2  centi- 
mètre cube  ;  il  suffisait  donc  que  nous  obtenions  au  maximum 

(1)  Van't  Hofp,  Lagerung,  e/c.,  1894,  p.  108. 
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1  centimètre  cube  de  chacun  des  dérivés  que  nous  avions  à  pré- 
parer, pour  que  nous  puissions  efTectuer  facilement  les  mesures 
polarimétriques  et  la  détermination  de  la  densité,  éléments  néces- 
saires pour  calculer  le  pouvoir  rotatoire  spécifique. 

Il  restait  à  contrôler  la  pureté  des  corps  ainsi  obtenus.  Dans  ce 
but,  nous  avons  d*abord  calculé,  pour  chacun  d*eux,  le  volume  mo- 
léculaire apparent,  soit  le  rapport  du  poids  moléculaire  à  la  den- 
sité à  15*;  les  observations  effectuées  à  une  autre  température, 
ont  été  ramenées  à  15*  au  moyen  delà  formule  .que  nous  avons 
proposée  récemment  (1)  : 

3.09T  —  T 

(f= ' (1 

8.09T  — T 

dans  laquelle  d  et  (t  représentent  les  densités  aux  températures 
absolues  T  et  T',  et  T^,  la  température  d'ébuUition  comptée  depuis 
le  zéro  absolu.  Les  valeurs  du  volume  moléculaire  ainsi  obtenues, 
ont  été  comparées  avec  les  valeurs  tliéori(iues  qui  se  déduisent  de 
la  règle  d(î  M.  Traube  (2).  Cette  règle  étant  seulement  approchée, 
la  concordance  entre  les  deux  résultats  ne  peut  être  garantie  à 
plus  de  3  ou  4  unités  ;  mais,  dans  ces  limites,  elle  fournit  déjà  une 

(1)  GuYK  et  JuiiDAN,  Bulletin  (S),  t.  15,  p.  .SOG. 

(î)  Thalhk,  nerichtOf  l.  38,  p.  410.  —  Lch  valeurs  des  volumes  atomiques  in- 
diquées dans  celte  première  publication  ont  été  corrigées  depuis  par  M.  Traube 
lui-mOmc  {lier.,  t.  28,  p.  27:24  et  2924).  Dans  la  thèse  publiée  pnr  Tun  de  nous, 
les  volumes  moléculaires  théoriques  ont  <Ué  obtenus  au  muyifn  dos  premiers 
coefficients  de  M.  Traube;  nous  les  avons  recalculés  avec  les  nouveaux  coef- 
ficients, qui  donnent  en  effet  de  meilleurs  résultais,  surtout  on  ce  qui  concerne 
les  composés  ne  contenant  que  les  éléments  G,  II,  0.  Voici  les  coefficients 
adoptés  : 

1  atome  de  carbone 0,9 

1  atome  d'hydrogène 8,1 

1  atome  d'oxygène  d'hydroxylc 2,3 

1  atome  d'oxygène  du  groupe  carboxylo  ou  éther-oxyde  5,5 

1  atome  do  chlore 13,2 

1  atome  de  brome 13,2 

1  atome  d'azote  (do  AzO») 9,6 

1  noyau  benzénique — 13 , 2 

La  formule  employée  est  : 

^  =  i:flc  +  25.9. 

Dans  une  publication  récente  (Guye  cl  Chavanne,  /?«//.,  189ù,  p.  275),  les 
valeurs  sont  encore  calculées  avec  les  anciens  coefficienls  ;  oINjs  seront  pro- 
chainement révisées»  d'autant  plus  que  quelques  erreurs  typographiques  ont 
échappé  à  la  correction. 
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indication  sur  le  de^  de  pureté  des  corps  ;  en  outre,  si  ceux-ci 
sont  polymérisés  à  Tétat  liquide,  les  écarts  entre  les  deux  valeurs 
deviennent  beaucoup  plus  considérables,  de  sorte  qu'il  est  faoile 
de  trouver,  après  quelques  tâtonnements,  la  grandeur  molécu- 
laire du  corps  à  l'état  liquide.  De  tous  les  corps  que  nous  avons 
obtenus,  seuls  les  dérivés  préparés  par  réaction  des  acides  oxy- 
butyriques  actifs  sur  les  aldéhydes,  nous  ont  conduit  à  des  valeurs 

M 

de  -r  qui  indiquent  une  polymérisation  des  molécules  liquides  ;  tous 

les  autres  corps  liquides,  décrits  dans  ce  travail,  sont  formés  de 
molécules  simples. 

Indépendamment  de  ce  premier  mode  de  contrôle  qui,  il  faut  le 
reconnaître,  n*a  pas  encore  reçu  la  sanction  de  nombreuses  expé- 
riences et  dont  la  justification  plus  complète  reste  à  faire,  nous 
nous  sommes  encore  assurés  de  la  pureté  des  corps  au  moyen  de 
mesures  réfractrométriques  ;  tous  les  éthers  liquides  que  nous 
avons  préparés,  ont  été  purifiés  par  des  distillations  fractionnées, 
effectuées  dans  de  très  petits  ballons;  dès  que  le  fractionnement 
était  jugé  suffisant,  quelques  gouttes  de  liquide  étaient  versées 
dans  la  cuve  du  réfractomètre  Pulfrich,  et  Ton  déterminait  l'indice 
de  réfraction  rapportée  à  la  lumière  jaune  des  sels  de  sodium,  puis 
on  prenait  la  densité  du  liquide  au  moyen  d'un  petit  picnomètre 
contenant  environ  0*''",15,  et  Ton  calculait  la  réfraction  moléculaire 
telle  qu'elle  est  donnée  par  la  formule  bien  connue 

RM  =  —z — ; — r  — r . 

n^  +  'i  d 

Si  cette  constante  concordait  avec  celle  que  Ton  obtient  en  fai- 
sant la  somme  des  réfractions  atomiques  (1),  la  substance  était 
considérée  comme  pure  et  Ton  procédait  aux  mesures  polarimé- 
triques.  Si,  au  contraire,  la  réfraction  moléculaire  observée  s'écar- 
tait trop  de  la  valeur  théorique,  le  corps  était  soumis  à  une  nou- 
velle distillation  fractionnée,  et  cela  jusqu'à  ce  que  l'accord  entre 
les  deux  valeurs  puisse  être  considéré  comme  satisfaisant.  En  gé- 
néral, nous  avons  regardé  la  substance  comme  sufBsamment  pure, 
lorsque  l'écart  ne  dépassait  pas  0,3;  on  sait,  que  pour  des  com- 
posés très  purs,  la  valeur  calculée  et  la  valeur  observée  diffèrent 
parfois  de  0,1  à  0,2. 

Ces  mesures  d'indices  s'effectuent  presque  sans  perte  de 
substance,  surtout  si  l'on  reprend  par  l'éther  le  contenu  de  la 

(1)  Agenda  du  cbimiste^  Paris,  1885. 

soc.  GHiM.,  3"  8BR.,  T.  XV,  1896.  ^  Mémolres.  ^V 
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cuve  réfractométrique  ;  elles  équivalent  au  dosage  d'un  élément  (1); 
l'appareil  de  Pulfrich  est  d*un  maniement  très  simple  et  très  rapide  ; 
la  détermination  d'une  réfraction  moléculaire,  y  compris  la  mesure 
de  densité,  au  moyen  d'un  picnomètre  dont  on  connaît  les  éléments, 
est  une  opération  qui  dure  h  peine  trois  quarts  d'heure. 

En  un  mot,  ce  contrôle  réfractométrique  assure  une  réelle  éco- 
nomie de  substance  et  un  véritable  gain  de  temps.  Si  nous  avons 
insisté  sur  les  avantages  que  nous  en  avons  retirés,  c'est  que  nous 
sommes  persuades  que  les  chimistes  appelés  comme  nous,  à  tra- 
vailler sur  des  corps  liquides,  en  retireront  le  plus  grand  proftt(S). 

III.  —  Éthcrs  de  la  formule  C«H».CH(OH).COOR. 
A.  —  Ëthers  dérirés  de  l'acide  a-ozybutyriqiid  ganche. 

Tous  ces  éthers  ont  été  obtenus  en  faisant  passer  pendant  douze 
heures  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  de  l'alcool  re- 
froidi, tenant  en  suspension  l'oxybutyrate  gauche  de  baryum  très 
finement  pulvérisé;  le  mélange  saturé  a  été  encore  abandonné 
pendant  douze  heures  au  repos  pour  compléter  l'élhérification  ;  on 
reprend  et  épuise  à  l'éther  le  chlorure  de  baryum  formé,  puis  Ton 
fractionne  la  solution  éthérique  jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne  un 
produit  à  point  d'ébuUition  constant. 

1.  Éiher  étIiyliquOyl{==:C*W,  —  Préparation  effectuée  sur 
3  grammes  do  sol  de  baryum  et  10  grammes  d'alcool  éthylique. 

Point  d'ébullilion  :  16o-170^ 

Réfraction  moléculaire  : 


r=^15° 


(/,5  =  0,978 


RM. 


/i^=  1,4101 

Observée.  Calculée. 

33.44  33.14 


Volume  moléculaire 


Pour  M  =  132 
Pouvoir  rotatoire  : 


Obsenré. 
134.9 


Calcnié. 
135.8 


/  =  15»  7=0,1  dcni.  f/,5  =  0,9*78  (obs.) 

«p  =  -0,19  W,  =  -l,9 


(1)  Dictionnaire  do  Wurtz^  2*  vol.,  p.  244. 

(2)  On  verra  plus  loin  que  nous  avons  préparé  tronlo  ôlhors  actifs  liquides, 
ce  qui  représente  au  minimum  une  cinquantaine  de  mesures  de  réfractions 
moléculaires,  si  Ton  tient  compte  des  déterminations  non  publiées.  Les  mêmes 
contrôles  efTeclués  par  l'analyse  auraient  consommé  10  grammes  de  substance 
et  auraient  pris  beaucoup  plus  de  temps. 
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2.  Etber  isobutyliquo,  H  =  CW.GH<^^^    —   Préparation  : 

18  grammes  sel  de  baryum,  54  grammes  alcool  isobutylique. 
Point  d'ébullition  :  197*. 
Réfraction  moléculaire  : 

/=15»  //,5  =  0,965  (obs.)  11^  =  1,4^1 

Observét.  Calealée 

RM 42.40  45.32 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calcalé. 

Pour  M  =  160 165.8  168.0 

Pouvoir  rotatoire  : 

f  =  16«  7  =  0,1  tlcm.  f/,5  =  0,965  (obs.) 

«,  =  -0,74  [<  =  -7,T 

3 .  Ether  butylique  normal,  R  =  CH« .  CH« .  CH« .  CH«.  —  Prépa- 
ration :  8  grammes  sel  de  baryum,  10  grammes  alcool  butylique 
normal. 

Point  d'ébullition  :  iy7-203\ 
Réfraction  moléculaire  : 

/  =  lôo  (/,5  =  0,982  (obs.)  n^  =  1 ,4267 

ObatTTée.  Galeolée. 

RM 41.78  42.32 

Volume  moléculaire  : 

ObterYé.  Calcalé. 

Pour  M  =  160 162.9  168.0 

Pouvoir  rotatoire  : 

t=ib^  7  =  0,1  dcm.  (7,5  =  0,982  (obs.) 

«,  =  -0,95  |al,  =  -9,7 

4.  Éther  isoamylique,  R=CH*GH<pJîj5  racémique. — Prépa- 
ration :  3  grammes  sel  de  baryum,  10  grammes  alcool  amylique 
primaire  racémisé  (1)  donnant  seulement  une  déviation  de 
fa]„  =  — 0%05  pour  L=:  1  ^«°». 

Point  d'ébullition  :  209^ 

(1)  GuYE  et  Gautier,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  11,  p.  1170. 
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Réfraction  moléculaire  : 
t  =  18«      (/,5  =  0,950  (obs.)      (/i8  =  0,919  (cale.)      d  =  1 ,4282 


H  M. 


Volume  moléculaire 
PourM  =  n4. 


Obserrée. 
41.20 

Obtênré. 
483.1 


CaUttlée. 
46.92 

Cilealé. 
184;i 


Pouvoir  rotatoire  : 


^  =  180 


7  =  0,1  dem. 


«^  =  -0,81 


c/,8  =  0,949  (cale.) 
M  =-8.5 


5.    Ether  isoamylique^    dôrivô   de   T  alcool  amylupie   gauche 
QL13 
H=CH*.CH<Qtpj.s  ûclif.   —   Préparation  :   8  grammes   sel   de 

baryum,  10  grammes  alcool  amylique  primaire  actif,  ce  dernier  est 
Talcool  actif  employé  pour  de  nombreuses  recherches  effectuées 
dans  ce  laboratoire  et  désigné  antérieurement  sous  le  nom 
d'  «  alcool  Claudon  de  pouvoir  rotatoire  [a]D  = — 4,4  ». 

Point  d'ébuUition  :  208«. 

Réfraction  moléculaire  : 


/  =  15o 


c/,5  =  0,944  (obs.) 


w  -^1,4263 


RM 


Volume  moléculaire 


Four  M  =  n4 


Pouvoir  rotatoire  : 


Observée. 
41.26 

Obserré. 
184.4 


Ctlealée. 
46.92 

Calenlé. 
184.1 


t=15«  7  =  0,1  dem.  f/,5=:0,944 

«,  =  -0,69  [<  =  -1,3 

6.  Ether  heptylique,  R=:GH«.CH«.CH«.GH2.CH«.CH«.CH3.  — 
Préparation  :  8  grammes  de  sel  de  baryum,  10  grammes  alcool 
heptylique. 

Point  d*ébullition  :  245^ 

Réfraction  moléculaire  : 


i  =  15» 


(7,5  =  0,928  (obs.) 


/3^  =  1,4341 


H. M 


Observée. 
56.10 


CiilcQlée. 
56.12 
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Volume  moléculaire  : 

Obfêrré.  Caltalé. 

Pour  M  =  202 «11.1  216.3 

Pouvoir  rotatoire  : 

^  =  15«  7  =  0,1  dcm.  cfis  =  0,928  (obs.) 

«„  =  -0,527  K  =  -6,l 

7.  Étber  octylique,  R=CH«.CH«.CH«.CH«.GtP.GH«.CH«.GH». 
Préparation  :  3  grammes  sel  de  baryum,  10  grammes  alcool  octy- 
lique. 

Point  d'ébullition  :  205». 

Réfraction  moléculaire  : 

/=:18*      c/|j  =  0,916(obs.)      (/,a  =  0,914  (cale.)      ii^  =  l,4813 


RM 

ObterTée. 
61.24 

Caleilée 
60.78 

ae  moléculaire  : 
PourM  =  216 

Obienré. 
285.9 

Ctlcalé. 
282.4 

Pouvoir  rotatoire  : 

i=:18»  7  =  0,1  dcm.  c/,8  =  0,914 

a^  =  -0,48  f<  =  -5,3 

B.  —  âthen  dérivés  de  Tacide  oxybatyriqne  droit. 

Ces  élhers  ont  été  préparés  comme  ceux  de  l'acide  gauche,  au 

moyen  du  sel  droit  de  baryum  ;  on  remarquera  seulement  que  ce 

dernier  ne  contient  que  74  0/0  d'acide  actif  et  26  0/0  d'acide  racé- 

mique.  Les  pouvoirs  rotatoires  observés  doivent  donc  être  multi- 

100 
plies  par  ^rT-=:l,85,  si  l'on  veut  avoir  une  valeur  approchée  de 

74 

celle  que  Ton  obtiendrait  en  partant  de  l'acide  droit  complètement 
actif;  les  nombres  ainsi  obtenus,  sont  désignés  sous  le  nom  àe  pou- 
voirs rotatoires  corrigés. 

8.    Éther    isobutyliqiw,   R=CH«.CH<^|j3.  —    Prépai-ation  : 

29  grammes   sel  de  baryum  droit,  60  grammes  alcool  isobuty- 
lique. 
Point  d'ébullition  :  196^ 
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Réfraction  moléculaire  : 


i=15« 


£/,5  =  0,944  (obs.) 


/î„  =  1,4182 


RM 


Volume  moléculaire 


Pour  M  =  160, 
Pouvoir  rotaloire  : 


Obtenrée. 
42.69 

Observé. 
169.4 


Gilcalée. 
42.32 

Cileolé. 
168.0 


<  =  15«  7=0,1  dem.  (/,5  =  0,944  (obs.) 

«,  =  0,54  [<=  +  5,'î 

[fli]^corr.  =  4-T,T 

9.   Étbor   isoamyliquOy   dérivé   de    ralcool  amyliquc   gauche 
R=CH'.CH<:;qj|3    actif.   —  Préparation  :   4  grammes   sel   de 

baryum,  12  grammes  alcool  aniyliquo  actif  primaire,  do  même 
activité  que  celui  employé  pour  préparer  Tétlier  (5). 

Point  d'ébullition  :  210». 

Réfraction  moléculaire  : 


/=15o 


fy,5  =  0,963 


w  =  1 ,4288 


H. M 


Volume  moléculaire 


Pour  M  =  114 


Obsenréa. 
46.54 

Observé. 
180.6 


Gileoléa. 
46.92 

Calculé. 
184.1 


Pouvoir  rolatoire  : 


f  =  15«  7  =  0,1  dem.  f/,5  =  0,963 

.,  =  +  0,18  [«],  =  +  8,l 

Cet  éther  étant  caractérisé  par  deux  carbones  asymétriques,  il 
n'est  pas  possible  de  calculer  une  valeur  corrigée  du  pouvoir  rota- 
toire,  comme  pour  le  précédent. 

G.  —  Éther  dérivé  de  l'acide  ozybutyriqne  racémiqne. 

Nous  n'avons  préparé  qu*un  seul  éthrr  do  Tacide  racémique, 
Toxybutyrate  d'amyle  actif;  on  verra  dans  la  seconde  partie  de 
notre  travail  que  la  connaissance  de  ses  propriétés  optiques  avait 
pour  nous  une  certaine  importance. 
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10.  Étber  racémique  (famyle  actif,  R=CHMÎH<:^5  actif.  — 

On  a  éthériflé  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  un  mélange 
de  2  grammes  d'acide  a-oxybutyrique  racémique  et  de  10  grammes 
d'alcool  amylique  actif  de  même  provenance  que  celui  employé 
pour  préparer  les  éthers  (5)  et  (9). 

Point  d'ébullition  :  207^ 

Réfraction  moléculaire  : 

t  =  n«      e/,5  =  0,938  (obs.)      d„  =  0,937  (cale.)      n^  =  1 ,4232 

Obsenréa.  Calealée. 

RM 47.33  46.92 

Volume  moléculaire  : 

Obsarré.  Calealé. 

Pour  M  =  174 185.6  184. 1 

Pouvoir  rotatoire  : 

/=i7«  7  =  0,1  dcm.  rfn  =  0,937 

«o  =  +  0,14  K  =  +  l,5 

H.  Oxybutyvate  racémique  damyle  racémique.  —  A  été  préparé 
comme  le  précédent  à  partir  de  2  grammes  d*acide  oxybutyrique 
racémique  et  de  10  grammes  d*alcool  amylique  racémisé. 

Point  d'ébuUition  :  21 0^ 

Ce  produit  n'a  pas  été  étudié  autrement,  il  a  ser\i  à  préparer 
réther  \U), 

IV.  —  Dérivés  acétylés  des  éthers  d'Oxybutyriques,  de  la  formule 

générale  C*H5.CH(OGOCH3).COOR. 

Ces  éthers  ont  été  obtenus  en  chauffant  pendant  six  heures,  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigèrent  ascendant,  quelques-uns  des  éthers 
précédemment  décrits,  additionnés  d'un  excès  de  chlorure  d'acé- 
tyle.  Bien  que  Ton  ait  généralement  opéré  sur  de  petites  quantités 
de  substance,  la  distillation  fractionnée  a  permis  d*isoler  les  dérivés 
acétylés  à  un  degré  de  pureté  suffisant,  ainsi  que  le  prouvent  les 
valeurs  obtenues,  soit  pour  les  réfractions  moléculaires,  soit  pour 
les  volumes  atomiques. 

12.  Dérivé  acétylé  de  Itroxybutyrate  droit  disobutyle, 

H=CH2.CH<[JÎÎ3 

—  Préparation  :  2  grammes  de  Téther  décrit  sous  le  chiffre  (8)  ; 
6  grammes  de  chloiiire  d'acélyle. 
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Point  d'ébullition  :  202«. 
Réfraction  moléculaire  : 

t  =  150  (/,5  =  1 ,005  (obs.)  n^  =  1 ,4218 

Obienrte.  Calculée. 

RM 61.64  51.87 

Volume  moléculaire  : 

ObMrvé.  Galenlé. 

Pour  M  =  202 201.0  202.7 

Pouvoir  rotatoire  : 

^  =  15*  7  =  0,1  dcm.  (/,5  =  1 ,005  (obs.) 

«^=+2,08  [.l^  =  +  20,7 

[a]^eorr.=  + 20,1X1»^  =  +  21,9 

On  remarquera  que  le  même  éther  dérivé  de  Tacide  gauche 
aurait  un  pouvoir  rotatoire  [*]„= — î^7,9. 

13.  Dérivé  acéiylé  de  Td'Oxybutyrate  gauche  de  butyle  normal^ 
R=CH«.CH«.CH«.CH».—  Préparation  :  1",1  éther (8),  3 grammes 
de  chlorure  d'acétyle. 

Point  d'ébuUition  :  280^ 
Réfraction  moléculaire  : 

(  =  150  (/,5  =  1,006  (obs.)  iî^  =  1,4270 

Obiarvée.  Ctlculée. 

RM 51.51  51.87 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Cilcalé. 

Pour  M  =  202 200.8  202.7 

Pouvoir  rotatoire  : 

<  =  i5»  7  =  0,1  dcm.  f/,5  =  1 ,006  (obs.) 

«^  =  -3,09  [a]^  =  -30,7 

14.  Dérivé  acétylé  de  PoL'Oxybutyrate  gauche  dhepiyle, 

R:=CH5.CH2.CHS.CH5.CH2.(:H2.CH3. 

—  Préparation  :  0«',5  éther  (6),  3  grammes  de  chlorure  d'acétyle. 
Point  d'ébullition  :  258«. 
Réfraction  moléculaire  : 

t=z\^o  £/,5  =  0,969  (obs.)  /i^  =  1,4268 

Observée.  Cilcalée. 

RM 65.42  65.68 
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Volume  moléculaire  : 

Obtenré.  Ctleolé. 

PourM  =  244 251.9  251.0 

Pouvoir  rolatoire  : 

f  =  15«  7=0,1  dcm.  £/,5  =  0,969(ob8.) 

a^  =  -2,13  [«]^  =  -21,8 

15.  Dérivé  acétylé  de  fa-ox^butyraie  doctyle^ 

R=CH2.GH>.CH2.GH2.GH>.CH2.CH2.GHï. 

—  Plréparalion  :  0»%9  élher  (7),  3  grammes  de  chlorure  d'acélyle. 
Point  d'ébullition  :  265-270«. 
Réfraction  moléculaire  : 

/  =  15«  (/,5  =  0,965(ob8.)  11^  =  1,4360 

ObterTée.  Gilcilée. 

RM 69.92  70.28 

Volume  moléculaire  : 

Obserté.  Caleolé. 

PourM  =  258 267.5  267.1 

Pouvoir  roUtoire  : 

f=15o  ;=8,ldcm.  (/,5  =  0,965  (obs.) 

a^  =  -l,79  [.]^  =  -i8,6 

V.  —  Et  lier  s  sols  des  acides  a-oxyhutyriques  actifs^  répondant 
à  la  formule  générale  C«H5.CH^0A)C00R. 

Les  éthers  de  la  précédente  série  diffèrent  par  la  nature  du  ra- 
dical alcoylé  uni  au  carboxyle.  Ceux  de  cette  série  diffèrent  par  la 
nature  du  radical  acide  introduit  dans  Thydroxyle  alcoolique  de 
l'acide  a-oxybutyrique  ;  les  six  premiers  dérivent  tous  de  Ta-oxybu- 
tyrate  droit  dMsobulyle  ;  on  a  donc  calculé  pour  chacun  d'eux  le 
pouvoir  rotatoire  corrigé  en  multipliant  par  1,85  la  valeur  de  [a]^ 
déduite  de  Tobservation. 

Tous  les  éthers  de  celte  série  ont  été  préparés  par  réaction  des 
chlorures  d'acide  sur  les  éthers  de  formule  C«H5.CH(0H).C00R; 
on  les  purifie  par  distillation  fractionnée. 
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A.  —  Éthers  dérivés  de  l'a-oxylnityrate  droit  d*itobatyle. 

16.  Pvopionyloxybutyrate  droit  cFisobiityle 

^''"*  *  ^(92  j{^CH-COO .  CHS .  CH<^|{3 . 

—  Préparation  :  2'%2  éther  (8),  6  grammes  chlorure  de  propionyle. 
Point  d'ébullition  :  2U\ 

Réfraction  moléculaire  : 

t  =  15«  r/,5  =  0,989  (obs.)  n^  =  1 ,421i 

Obiarvée.  Calculée. 

KM 56. 10  56.4" 

Volume  moléculaire  : 

Obier  vé.  Galcolé. 

Pour  M  =  216 218.6  218.8 

Pouvoir  rotatoire  : 

f=i5«  y  =  0,i  dcm.  £/,5  =  0,989 

«^  =  +  2,03  [«]^  =  +  20.5 

[«]^corr.  =  +  27,l 

17.  Butyryloxybutyratc  d'isobutyle 

CH3.CH^CH^.C0a>cH-C00CH^CH<g|J|. 

—  Préparation  :  2»',2  éther  (8),  6  grammes  chlorure  de  butyryle 
normal. 

Point  d'ébullition  :  2i3-245». 
Réfraction  moléculaire  : 

<  =  20«  (720  =  0,972  (obs.)  n^  =  1 ,4339 

Observée.  Galealée. 

RM 61.45  61.07 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Calenlé. 

Pour  M  =  230 236.0  234.9 

Pouvoir  rotatoire  : 

i  =  20«  7=0,1  dcm.  £/2o  =  0,972  (obs.) 

«^  =  +  1,75  W,  =  18,0 

fa]   corr.  =  +i8.0X  1.35  =+24.3 
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18.  Valéryloxybutyrate  disobutyle 

—  Préparation  :  2  grammes  éther  (8),  6  grammes  chlorure  de  va- 
léryle  normal. 

Point  d'ébullilion  :  256^ 
Réfraction  moléculaire  : 

i=15o  ^,5  =  0,966  (obs.)  w^  =  i,4289 

Obsenrée.  Gtleoléa. 

RM 65.10  65.68 

Volume  moléculaire  : 

Obsenr^.  Ctlcilé. 

Pour  M  =  244 252.5  251 .0 

Pouvoir  rotatoirc  : 

i  =  15<»  7  =  0,1  dem.  r/,5  =  0,966 

^  =  +  i,3i  [al^  =  +13,9 

[a]^  COI  r.  =  +  13.9  X  1 .35  =  +  18.1 

19.  Cfiproyioxybutyralc  d*isobulyle 
(W.(:H^OH^^.H^CH^COO>^,H.CooCH^.(:H<CH^ 

—  Préparation  :  2  grammes  éther  (S),  6  grannnes  chlorure  de  ca- 
proyle  provenant  de  Tacide  caproïque  de  fermentation. 

Point  d'ébuUition  :  270^ 
Réfraction  moléculaire  : 

t  =  15«  (/,5  =  0,959  (obs.)  «„  =  + 1 ,4351 

Observée.  Calealéc. 

H  M 10.28  10.28 

Volume  moléculaire  : 

Observé.  Cilealé. 

Pour  M  =  258 268.7  261. 1 

Pouvoir  rotatoire  : 

/=  15*  7  =  0,1  dem.  £/,5  =  0,950  (obs.) 

a^  =  +  1.16  [«J^  =  +  I2,l 

[al  corr.  =  + 12. 1  X  1  -35  =  16.3 
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20.  PelBrgoDfloxybutyrate  disohutyle 

—  Le  chlorure  de  pelargonyle  a  été  (Vabord  préparé  en  faisant 
réagir  8  grammes  d*acide  pelargonique  (ou  nonylique)  et  3»',5  de 
trichlorure  de  phosphore,  suivant  le  procédé  habituel.  Ce  chlorure 
bout  à  220^ 

Préparation  :  2  grammes  éther  (8),  7  grammes  de  chlorure  de 
pelargonyle. 

Point  de  fusion  :  55*. 

Point  d'ébullition  :  815«. 

Le  pouvoir  rotatoire  a  été  mesuré  sur  une  dissolution  alcoo- 
lique ;  d'après  les  recherches  de  M.  Freundler,  ce  dissolvant  parait 
être  celui  qui  altère  le  moins  le  pouvoir  rotatoire  des  éthers  dérivés 
des  acides-alcools.  La  valeur  ainsi  obtenue  n*est  évidemment  pas 
strictement  comparable  aux  précédentes  : 

[«]^corr.=  +  9.0X*-3o=12.1 

21.  Benzoyloxybutyrate  disobutyle 

—  Préparation  :  2  grammes  éther  (8),  7  grammes  de  /chlorure  de 
benzoyle. 

Point  d^ébullilion  :  327«. 
Réfraction  moléculaire  : 

<  =  15«  fy,5  =  l,100(obs).  ii^  =  1,5133 

Obfervée.  Cileolée. 

RM 72.16  71.60 

Volume  moléculaire  : 

Obienré.  Caicolé. 

Pour  M  =  264 240. 0  245 .2 

Pouvoir  rotatoire  : 

r^l5o  7=0,1  dem.  (/,5  =  1,100 

«^  =  -0,iO  [«]^  =  -0,81) 

|a)^corr.  =  — 0,&9Xl-35  =  — 1.2 


PH.  A.  6UTE  ET  Cl.  JORDAN.  4U8 

B.  —  ithers  amyliqaet  Talérylét. 

22.  Valéryl  (r)  -oxybutyrate  (r)  damyle  actiL —  Cet  éther  a  été 
obtenu  par  réaction  de  5  grammes  de  chlorure  de  valéryle  racé- 
mique  sur  1  gramme  d*a-oxybutyrate  racémique  d'amyle  actif 
(éther  10). 

L*acide  valérique  racémique  a  été  préparé  en  chaufiant  pendant 
^  15  minutes,  à  âSO"",  dans  un  tube  scellé»  10  grammes  d*acide  valé* 
rique  actif  (1)  [a]j^=-j-  11,83  additionné  d'une  goutte  d'acide  sul- 
furique  concentré. 

L'acide  valérique  racémique  bout  à  172-174*  ;  son  chlorure  à 
101-1 02*;  ce  dernier  était  inactif. 

Le  valéryloxybuiyrate  d'amyle  ainsi  obtenu  bout  à  258^ 

Réfraction  moléculaire  : 

/  =  15»  c/,5  =  0,961  lî^  =1,4347 

Observée.  Gilenlée. 

RM 70.01  70.28 

Volume  moléculaire  : 

Obtervé.  Calealé. 

Pour  M  =  258 268.5  267.1 

Pouvoir  rotatoire  : 

f=15«  7=0,1  dcm.  (/,5  =  0,961  (obs.) 

a^  =  +  0,08  [a]^  =  +  0,6 

23.  Valéryl  (/•)  -oxybulvrato  (actif)  damyh  racémique,  —  Pré- 
paration :  1  gramme  oxybutyrate  actif  d'amyle  inactif  (éther  4), 
5  grammes  de  chlorure  de  valérjic  racémique. 

Point  d'ébullition  :  252^ 
Réfraction  moléculaire  : 

/  =  15*  r/,5  =  0,964  (obs.)  n^  =  1 ,4363 

Observée.  Ctlcalée. 

RM 70.04  70.28 

Volume  molétMilaire  : 

Observé.  Calealé. 

Pour  M  =  258 267.7  267.1 

Pouvoir  rotatoire  : 

^=150  y  =  0,ldcm.  c/,5  =  0,964 

«^  =  -1,47  [a]^  =  -15,3 

(1)  Erlenmetkr  et  Hell,  Liebig's  Annalen^  t.  160,  p.  282. 
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24.  Valéryl  (a)  -oxybutyrate  (r)  dam  y  le  (r).  -r-  Le  chlorure 
(le  valéryle  actif,  préparé  par  le  procédé  de  M.  Béchamp,  bout 
àllO'*;  sa  densité  à  15<^  est  1,008;  son  pouvoir  rotatoire  était  do 
[.]„  =+ 8.4. 

5  gammes  de  ce  chlorure  ont  été  chauffés  avec  â  grammes 
d'oxybutyrate  (r),  d'amylo  (r),  d'éther  (11). 
Point  d»ébullition  :  25  i«. 
Réfraction  moléculaire  : 

<  =  ioo  r/,5  =  0,962  (obs.)  n^  =  1 ,4362 

Obiervée.  Ctlculée. 

RM 70.15  70.28 

Volume  moléculaire  : 

Obtervé.  Ctlcnlé. 

Pour  M  =  258 268.1  267.  i 

Pouvoir  rotatoire  : 

^=150  /=:0,l(lcm.  r/|5  =  0,962 

«,  =  +  0,01  [«|,  =  +  0,i 

25.  Vahiryl  (a)  -oxybutyrate  {a)  damyle  (fl).  —  Préparation  : 
1  gramme  éther  (5),  5  grammes  chlorure  de  valéryle  actif.  • 

Cet  éther  dérive  donc  de  Tacide  oxybutyrique  gauche,  de  Talcool 
amylique  gauche  et  de  Tacide  valérique  droit. 
Point  d'ébullition  :  250^ 
Réfraction  moléculaire  : 

/  =  15°  e/45  =  0,959  (obs.)  u^  =  1 ,4322 

Observée.  Cilealée. 

.RM 69.77  70.28 

Volume  moléculaire  : 

Obserré.  Calcalé. 

Pour  M  =  258 268.9  267.1 

Pouvoir  rotatoire  : 

«=15'»  /=0,l(lcm.  //,5  =  0/J59 

«„  =  — 1,45  |a|^  =  — 15.1 

VI.  —  Dérivés  divers  des  acides  a-oxy butyriques  actiis, 

26.  Chlorobutyrate  disobutyh  G*H5.GH0l.C00C*H».  —  Pré- 
paration effectuée  sur  2  gram  nés  oxybutyrate  ^^aiicho  d'isobutyle 
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(éther  2)  dilué  dans  le  chloroforme  sec,  15  grammea  de  peota- 
chlorure  de  phosphore. 

Le  produit  bnit  de  la  réaclioa  a  été  lavë  à  Teau,  puis  distillé. 

Point  d'ébullition  :  ISS». 

Réfiractioa  moléinilairo  : 


/=15< 


^,5  =  0,084  (obs.) 


fl    =:::  1  ,4231 


RM 


Volume  moléculaire  : 
Pour  M  =  118. 5 


Obtenrée. 
41.19 


Obienré. 
181.3 


Calealée. 
45.14 


Calcolé. 
il5.8 


Pouvoir  rotatoire  : 


/=l5o  7=0,1  dcm.  f/,5=  0,984  (obs.) 

K  =  -10,5 


«,  =  -1,03 


27.  Bromobut vraie  (Fisobutyle  C«H5.CHBr.C00C*H«.  —  Pré- 
paration effectuée  comme  la  précédente  :  2»',2  éther  isobutylique 
(2),  6  grammes  pentabromure  de  phosphore. 

Point  d'ébullition  :  205«. 

Réfraction  moléculaire  : 


/=15« 


r/,5=  1,216  (obs.) 


/î^  =  i,4483 


RM 


Observée. 
48.99 


Calealée. 
48.61 


Volume  moléculaire 


Pour  M  =  i223 


Pouvoir  rotatoire  : 


Observé. 
183,0 


Caleilé. 
115.8 


^  =  15* 


«^  =  +  0,8i 


/,5=  1,216  7  =  0,1  dcm. 

K  =  +  6,l 


28.  Mtro-oxvbufyratc  disobutyle  C«H»(AzO»)GH.GOOC*H».  — 
Obtenu  en  faisant  tomber  groulto  à  goutte  un  mélange  d'acide  sul- 
furique  concentré  et  de  nitrate  de  potassium  dans  2»',2  d'oxybu- 
tyrate  dMsobutyle.  Après  quelques  heures,  on  verse  le  mélange 
sur  de  la  neige,  on  décante  et  sèche  Téther  nitré  sur  du  chlorure 
de  calcium. 
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Réfraction  moléculaire  : 

t=zib^  rf,5  =  1 , 075  (obs.)  «^  =  1 ,  4266 

Observée.  Gtlealie. 

RM 48.Ô3  48.76  (i) 

Volume  moléculaire  : 

ObMrvé.  Calculé. 

PoupM=:205 190.6  188.7 

f=15«  7  =  0,1  dem  ^,5  =  1,075  (obs.) 

«^  =  -4,64  [.]^  =  -43,2 

29.  Combinaison  do  Tacide  tx-ox  y  butyrique  gauche  aven  Faldé- 

C«H5-CHC00 
hyde  iormique  \  1    .  —  Ce  composé,  ainsi  que  les  sui- 

vants ont  été  préparés  par  le  procédé  indiqué  récemment  par 
M.  Henry  ^2)  qui  a  bien  voulu  nous  autoriser  à  appliciuer  cette  ré- 
action aux  acides  actifs  que  nous  avions  isolés.  Nous  lui  en  expri- 
mons ici  toute  notre  reconnaissance. 

On  traite  8«%08  d'oxybutyrate  gauche  de  baryum  par  la  quantité 
équivalente  d'acide  sulfurique;  la  solution  filtrée  est  évaporée,  et 
le  résidu  est  chauffé  à  Tébullition  pendant  six  heures  avec  de  la 
formaldéhyde  polymérisée. 

Point  d'ébullition  :  108«. 

Réfraction  moléculaire  : 

^=15«>  ^/,5  =  1,109  (obs.)  /i^  =  1,4199 

Observée.  Ctlcoléa. 

RM 26.45  26.57 


(1)  Des  données  publiées  par  M.  Lowenhorz  (Z?er.,  t.  23,  p.  2180),  on  a  déduit 
pour  la  réfraclion  moléculaire  du  (çroupe  AzO'  lié  au  carbone  les  valeurs 
suivantes  : 

A  partir  de  razolale  d'éthyle 19.24  —  10.20  =  8.98 

—  —         de  propyle 23.87  —  14.80  =  9.01 

—  —         d^isohulylo 28.54  —  19.46  =  9.08 

En  moyenne 9.02 

C'est  celle  constante  do  9.02  que  nous  avons  employée  pour  la  réfraction 
du  groupe  AzO*. 
[i)  Comptes  rendus 
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Volume  moléculaire  (1)  : 

ObMrré.  Gileilé. 

Pour  M  =  116 104.6  116.7 

PourM  =  232 209.8  207.5 

Pouvoir  rolatoire  : 

i  =  15«  7  =  0,1  dcm.  c/,5  =  l,109 

a^  =  -0,65  W,  =  -5,9 

30.  Combinaison  de  F  aldéhyde  valérique  racémique  et  de  T  acide 
Qroxybutyrique  droit,  —  L'aldéhyde  racémique  provenait  de  Toxy- 
dation  de  Talcool  amylique  racémique  ;  on  a  fait  réagir  5  grammes 
d'aldéhyde  et  4  grammes  d'acide  oxybulyrique  di'oit  provenant  du 
même  sel  de  baryum  que  celui  employé  pour  la  préparation  de 
réther  isobutyrique  (8). 

Point  d'ébuUilion  :  220^ 

Réfraction  moléculaire  : 

t  =  150  r/,5  =  1 ,032  (obs.)  n^  =  1 ,4434 

Observée.  Galeolée. 

H  M 44.22  44.87 

Volume  moléculaire  (2)  : 

Obsenré.  Catoolé. 

Pour  M  =  172 166.6  181 .1 

Pour  M  =  344 833.2  336.8 

Pouvoir  rotatoire  : 

^  =  15*  7  =  0,1  dcm.  c/i5  =  1 ,032  (obs.) 

.^  =  +  0,60  W,  =  +  4,8 

[a]^corr.  =  +  4.8X1.35  =  +6.5 

31.  Combinaison  de  T  aldéhyde  valérique  active  et  de  P  acide 
oxy butyrique  actif.  —  Préparotion  :  4  grammes  d*acide  oxybuly- 
rique droit,  identique  à  celui  employé  pour  préparer  Téther  (30)  ; 
5grammes  d'aldéhyde  valérique  active ([aj=: 4-8,8,  rf|5=-|-0,831). 

Point  d'ébullition  :  225«. 

(1)  Les  valeurs  du  volume  moléculaire  semblent  indiquer  qu*à  Tétai  liquide, 
ce  com,)osé  est  formé  de  molécules  doubles. 

(2)  La  valeur  obt«>nue  pour  le  volume  moléculaire  semble  indiquer  un  éta 
de  polj'mérisalion  à  Tétat  liquide. 

soc.  cHiii.,  3*  8KR.,  T.  XV,  1896.  —  Mômoirei.  "^^ 
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Réfraction  moléculaire  : 

i=15o  (/,5=:  1,036  /i^  =  1,4463 

Observée.  Calculée. 

UM 14.21  44.98 

Volume  moléculaire  (1)  : 

Observé.  Calculé. 

Pour  M  =  112 105. 9  181 .1 

Pour  M  =  344 331.8  336.3 

Pouvoir  rolaloire  : 

f  =  15»  7  =  0,1  tlcm.  r^,5=l,036 

«..  =  +  0,81  Wo  =  +  8,4 

La  valeur  corrige  ne  peut  être  obtenue  comme  les  précédentes, 
en  multipliant  par  1,351e  pouvoir  rolatoirc-|- 8,4;  d'après  les  règles 
de  superposition  optique,  sur  Icsijuellos  nous  reviendi^ons,  le  pou- 
voir rotntoire  corrijjé  do  celte  combinaison  dérivée  de  l'acide  droit 
complctoment  actif  serait  : 

W,corr.  =  +  10,l. 

Kn  essayant  de  traiter  de  la  même  manière  l'acide  oxybutyriiiue 
racémique  par  l'aldéhyde  valèrique  active,  nous  n'avons  obtenu 
aucun  résultat;  en  opérant  en  tube  scellé,  à  140**,  l'aldéhyde  a  été 
totalement  racémisée.  Il  faut  conclure  <le  cet  insuccès  ((ue  l'acide 
a-oxybutyrique  actif  se  transforme  ])lus  facilement  en  lactone  que 
ses  isomères  actifs. 

Les  essais  tentés  en  vue  d'obtenir  une  combinaison  entre  l'acide 
oxybutyricpie  droit  et  l'aldéhyde  benzoïqiie,  sont  aussi  restés  sans 
résultat.  La  réaction  si}^iialé(î  par  M.  Henry  semble  donc  limitée 
aux  aldéhydes  de  la  série  «crasse. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  chimie  de  runivopsilé  de  Genève). 

N""  63.  —  Éthers   glycériques  des  acides  cér clique  et 

môlissique;  par  H.  E.  MARIE. 

Les  acides  cérotique  et  mélissiquo  ont  été  toujours  rencontrés 
dans  la  nature,  soit  h  l'état  liliro,  soil  a  l'état  do  combinaisons  avec 
les  alcools  monoatomiques.  Au  conlraiiv,  li»s  homologues  inférieurs 
et  principalement  les  acides  des  graisses  existent  le  plus  souvent 

(1)  Les  valeurs  du  volume  moléculaire  s'accordent  mieux  avec  la  formule 
double  qu*avoc  la  formule  simple. 
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combinés  à  la  glycérine,  c*estnà-dir6  à  un  alcool  polyatomique.  Au 
point  de  vue  de  l*état  naturel,  les  acides  des  cires  se  distinguent 
donc  des  acides  des  graisses.  Comme  toutes  mes  expériences  ten- 
daient à  démontrer  l'analogie  complète  des  acides  cérotique  et  mé- 
lissique  avec  les  acides  des  graisses,  j'ai  été  amené  à  préparer  les 
éthers  glycériques  des  deux  acides  que  j'étudiais»  afin  de  voir  si 
cette  diflérence  d'état  naturel  était  réellement  d'ordre  chimique,  ou 
bien,  ce  qui  paraissait  plus  probable,  si  elle  était  simplement  la 
conséquence  de  conditions  physiologiques  différentes. 

Pour  que  la  démonstration  fut  complète,  j'ai  fait  réagir  directe- 
ment les  deux  acides  sur  la  glycérine,  suivant  la  méthode  synthé- 
tique appliquée  par  M.  Berthelot  aux  homologues  inférieurs  et  plus 
particulièrement  aux  arachines  (1). 

Pour  tous  ces  dérivés,  j'ai  opéré  de  même.  Après  avoir  chauffé 
les  deux  corps  en  tubes  scellés  à  une  température  et  pendant  on 
temps  variables  avec  chaque  éther,  je  débarrassais  le  produit  ob- 
tenu de  la  glycérine  en  excès  par  lavage  à  l'eau  et  à  l'alcool.  Après 
l'avoir  pulvérisé  finement,  je  le  mélangeais  avec  son  poids  de  chaux 
éteinte  et  je  chauiTais  le  mélange  pendant  vingt  minutes,  à  100^ 
pour  l'acide  cérotique  (bain  d'eau),  à  106-108'  pour  Tacide  mélis- 
sique  (bain  salé).  Bien  que  j'eusse  vérifié  à  plusieurs  reprises  qu'à 
ces  températures,  la  combinaison  entre  les  acides  gras  et  la  chaux 
éteinte  se  faisait  facilement,  même  en  l'absence  d'éther,  j'avais 
soin  de  pulvériser  de  nouveau  le  mélange  et  de  le  maintenir  encore, 
pendant  un  quart  d'heure,  à  la  même  température.  L'extraction  de 
l'éther  glycérique  mélangé  aux  sels  de  calcium  était  faite  d*abord 
par  l'éther  bouillant  ;  mais  comme  ce  liquide  dissout  assez  péni- 
blement les  glycérides  cérotique  et  mélissique,  je  la  complétais 
par  un  ou  deux  traitements  à  la  benzine  cristallisable. 

Le  corps,  obtenu  après  cristallisation,  était  soumis  à  une  ébul- 
lition  de  quelques  minutes  avec  de  Talcool  éthylique  à  95**,  et  la 
partie  dissoute  purifiée  de  nouveau  par  la  chaux  éteinte.  L'emploi 
de  toutes  ces  précautions  diminuait  un  peu  le  rendement,  mais  il 
donnait  toute  certitude  quant  à  la  pureté  des  produits  obtenus. 

L'éther  était  enfm  soumis  à  des  cristaUisalions  dans  la  benzine, 
jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  fut  constant. 

I.  —  Glycérides  cérotique  s, 

Monocérotine.  —  Cet  éther  a  été  obtenu  en  chauflant  pendant 
dix  heures,  à  178-180**,  10  grammes  d'acide  cérotique  avec  poids 

(i)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.^  l.  47,  p.  855. 
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égal  de  glycérine  pure.  Après  refroidissement,  le  contenu  du  tube 
s'est  séparé  en  deux  couches.  D'un  côté  la  glycérine  avec  ses 
caractères  primitifs  (transparence,  viscosité,  etc.),  et,  d'autre  part, 
une  masse  surnageante,  à  peine  jaunâtre,  beaucoup  plus  élastique 
que  Tacide  employé. 

Après  traitement  et  purification  à  la  chaux  éteinte,  Téther  brut 
obtenu  fond  à  75,5-77o.  Far  ébuUition  avec  l'alcool  et  cristallisation 
dans  la  benzine,  le  point  de  fusion  s'élève  à  IS'^Jb. 

La  monocérotine  est  très  légèrement  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, plus  que  la  dicérotine.  Plus  soluble  encore  que  la  dicérotine 
dans  l'éther  bouillant,  facilement  soluble  dans  la  benzine  à  chaud. 

Elle  cristallise  de  ce  dissolvant  en  lamelles  arrondies,  formées 
d'aiguilles  fines  et  longues,  réunies  en  faisceaux  serrés  au  milieu 
et  divergents  aux  extrémités.  Quand  le  produit  est  parfaitement 
pur,  des  faisceaux  secondaires  sont  fixés  aux  deux  bouts  du  faisceau 
central,  constituant  ainsi  une  arborescence  très  caractéristique. 

Analyse  élémentaire, 

Qs',  298  de  matière  ont  fourni  : 

C02 0^,816 

H20 0,331 

Ca'colé  poar 

c»n»f  .     C»H»f 

TrouTé.  ^C*»H*»0«  \C"H"0« 

CO/0 14.67  73.68  7i.04 

HO/0 12.57  12.28  12.32 

La  monocérotine  paraît  donc  mélangée  d'un  peu  do  dicérotine. 

La  quantité  de  monocérotine  obtenue  dans  l'opération  précé- 
dente étant  assez  faible,  j'ai  préparé  aussi  ce  corps  en  faisant  réagir 
la  monochlorhydrine  sur  le  cérotate  d'argent,  c'est-à-dire  par  double 
décomposition. 

Le  cérotate  d'argent  a  été  obtenu  en  mélangeant  des  solutions 
alcooliques  bouillantes  d'acide  cérotique  additionnées  d'ammo- 
niaque et  d'azotate  d'argent  en  excès.  Le  précipité  de  cérotate 
d'argent,  recueilli  par  fîltration  à  chaud,  a  été  lavé  à  l'eau  bouil- 
lante, tant  que  la  liqueur  précipitait  par  l'acide  chlorhydrique. 

J'ai  ohlenu  les  meilleurs  résultats  en  chaulVant  à  180*,  pendant 
dix  heures,  l^^ôO  de  monochlorhydrine  avec  5  grammes  de  sel 
d'argent.  La  masse  colorée  en  brun  a  été  lavée  à  l'alcool  froid  pour 
enlever  la  monochlorhydrine  en  excès  altérée.  Soumise  ensuite  à 
la  purification  par  la  chaux  éteinte,  elle  m'a  fourni  une  monocéro- 
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iine  identique  à  celle  obtenue  par  l'action  directe  des  deux  corps. 

DicéroUne.  —  Le  deuxième  éther  a  été  préparé  en  chauffant 
à  22(y*,  pendant  six  heures,  8  grammes  de  glycérine  pure  avec 
8  grammes  d'acide  cérotique  parfaitement  pur,  fondant  à  77*,5. 
Après  refroidissement  complet,  le  contenu  du  tube  présente  l'as- 
pect et  les  caractères  décrits  pour  la  monocérotine. 

On  purifie  et  Ton  extrait  Téther  de  la  même  manière. 

Le  produit  obtenu  par  refroidissement  des  liqueurs  fond  à  79%5. 
n  est  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool  bouillant.  Après  une  ébul- 
lition  de  quelques  minutes,  celui-ci  n'abandonne  par  refroidisse- 
ment que  quelques  flocons  à  peine  appréciables.  Le  point  de  fusion 
ne  s'élève  pas  au-dessus  de  79**,5  par  de  nouvelles  cristallisations 
dans  la  benzine. 

La  dicérotine  est  peu  soluble  dans  l'éther  ordinaire,  surtout  à 
froid,  facilement  soluble  dans  la  benzine  chaude.  Les  cristaux  ob- 
tenus avec  ce  dernier  dissolvant  ont  un  aspect  arborescent.  Ils  sont 
fonnés  d*aiguilies  très  nettes,  souvent  brisées,  qui  portent  à  leur 
tour  d'autres  aiguilles  très  nombreuses. 

Analyse  élémentaire, 

0«»,293  de  matière  ont  fourni  : 

C02 0^804 

tPO 0 ,  336 

Calcalé  pour 

/OU  yOH 

C'H*  .      C*H* 

Trouvé.  ^(C«»H*»0«)«*  ^(C"H»»OV 

CO/0 11.1b  H.b6  77.83 

110/0 12.14  1-2.68  12.73 

Tricérotine.  —  Pour  préparer  cet  éther  par  la  méthode  de 
M.  Berthelot,  on  a  fait  réagir,  pendant  dix  heures,  25«%50  d'acide 
cérotique  sur  1»',50  de  dicérotine.  Les  deux  corps  avaient  été 
finement  pulvérisés  afin  de  rendre  le  mélange  intime. 

Après  double  purification  à  la  chaux  éteinte  et  cristallisation 
dans  la  benzine,  le  produit  fond  à  76,5-77*.  Les  cristaux  sont  moins 
nets  que  pour  la  mono  et  la  dicérotine.  Ils  sont  formés  de  lamelles 
arrondies  et  minces  contenant  des  aiguilles  très  fines. 

Analyse  élémentaire, 
0»',277  de  matière  ont  fourni  : 

CO^ 0^3 

H20 0 ,  322 


C«H»(C«MI*»0*)». 

C»H»(C~H"0«)« 

19.06 

79.28 

12.83 

12.88 
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Calealé  pour 

Trjufé. 

CO/0 19.06 

HO/0 12.91 

Un  essai  de  préparation  de  ce  corps  par  double  décomposition, 
au  moyen  de  la  trichlorhydrine  et  du  cérotate  d*arg:ent,  ne  m'a 
donné  que  de  mauvais  résultats.  Les  deux  corps,  chauffés  pendant 
(juatre  heures  à  130-liO**,  n'ont  pas  réajj;^i  Tun  sur  Tautre. 

Portés  à  150-160®,  ils  ont  donné  de  Tacide  cérotique  mélangé 
d'un  peu  de  glycéridc  monocéro tique.  Cette  réaction  secondaire 
parait  due  à  Taltération  de  la  trichlorhydrine  et  à  la  mise  en  liberté 
d'acide  chlorhydrique. 

II.  —  Glycérides  méUssiques, 

Ces  éthcrs  ont  été  préparés  comme  les  glycérides  cérotiques. 
Mêmes  proportions  de  glycérine  et  d'acide  ;  mêmes  températures. 
La  purification  et  l'extraction  ont  été  faites  aussi  do  la  même  ma- 
nière. Mais  comme  l'acide  mélissique  paraissait  se  combiner  péni- 
blement h  la  chaux  éteinte  à  la  température  de  100**,  j'ai  chauffé  le 
ballon  contenant  le  mélange  finement  pulvérisé  dans  l'eau  salée 
(106-1 08«). 

A  celte  température,  la  purification  a  parlait^ment  réussi. 

Monomrlissînc.  —  Même  aspect  et  même  solubilité  que  la  mono- 
cérotinc.  Fond  d'abord  à  89**.  Après  lavage  à  l'alcool  bouillant  et 
cristallisation  dans  la  benzine,  le  point  de  fusion  s'élève  à  91,5-92^. 

Analyse  élémentaire, 

Ofif'jSU  de  matière  ont  donne  : 

C03 0^815 

IPO 0,358 

Galealé  pour 

C»H»f 
Trouvé.  \C»«H»«0« 

G  0/0 75.99  15.8 

HO/0 là. 66  12.64 

Dimélissine.  —  Tous  les  caractères  de  la  dicérotine  se  retrou- 
vent dans  ce  glycéride. 
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Fond  d*abord  à  90*»  après  lavage  à  l'alcool  et  cristallisation  dans 
la  benzine,  à  93"». 

Analyse  élémentaire, 

Ot'jâQO  de  matière  ont  donné  : 

G02 07835 

H'O 0 ,  389 

Calealé  poar 
yOH 
C*H* 
TrooTé.  '^(C«»H"0«)«' 

C  0/0 78.53  78.15 

HO/0 12.98  12,91 

Tvimôlissine,  —  La  remarque  que  j'ai  déjà  faite  pour  la  tricé- 
rotine  s'applique  à  la  triniélissine. 

Ce  cori^s  a  une  structure  cristalline  moins  prononcée  que  la 
mono  et  la  dimélissine.  Fond  à  89*. 

Analyse  élémentaire, 

0»',816  de  matière  ont  fourni  : 

C02 0^920 

H^O 0,372 

Ct'.CQlé  pour 
Trouva.         C»H»s(C»U»»o«)». 

C  0/0 79.4  80.05 

H  0/0 13.08  13.05 

Ainsi  les  éthers  glycériipies  des  acides  cérotitjue  et  mélissique 
peuvent  être  obtenus  de  la  même  manière  et  aussi  facilement  que 
ceux  des  acides  gras  inférieurs  et  particulièrement  des  acides  des 
graisses.  Ils  possèdent  des  propriétés  analogues,  et  ce  n'est  pas 
par  des  raisons  d'ordre  chimique  qu'on  peut  expliquer  leur  non- 
existence  à  rétat  naturel. 

N""  64.  —  Chlorures  d'acides,  amides,  nitriles  des  acides 
cérotique  et  mélissique;  par  H.  T.  MARIE. 

I.  —  Acido  cérotique 

Chlorure  J acide.  —  Le  chlorure  d'acide  a  été  préparé  par  la  mé- 
thode ordinaire,  c'est-ii-dire  en  faisant  réagir  en  proportions  molé- 
culaires le  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  parfaitement 
desséché,  à  la  température  du  bain-marie. 

R .  GOOH  +  PGl*  =  R .  GOGl  +  FOGP  +  HGl. 
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eiEn  admettant  provisoirement  la  formule  C**H*K)*,  on  doit 
employer  208  de  perchlorure  pour  396  d'acide. 

20  grammes  d*acide  cérotique  parfaitement  pur,  desséchés  avec 
soin  et  pulvérisés  finement,  sont  placés  avec  11  grammes  de  PGl' 
dans  un  ballon  de  400  centimètres  cubes.  Ce  ballon  est  en  commu- 
nication, par  un  flacon  intermédiaire,  avec  une  trompe  aspirante 
permettant  de  faire  le  vide.  Tout  l'appareil  est  desséché  avec  grand 
soin,  et  un  tube  contenant  de  la  ponce  sulfurique  arrête  Thumidité 
provenant  de  la  trompe. 

A  froid,  aucune  réaction  no  se  produit,  mais  un  léger  échauffe- 
ment  suffit  pour  que  Tacide  chlorhydrique  commence  à  se  dégager. 
Lja  réaction  se  continue  alors  d'elle-même.  Au  bout  d'une  demi- 
fiëure,  elle  commence  à  se  ralentir  et  le  ballon  est  porté  à  100^ 
A.  cette  température,  la  réaction  se  termine  rapidement  et  Toxy- 
cnlorure  de  phosphore  distille.  Afin  de  débarrasser  le  produit  d'un 
peu  d'oxychlorure  et  surtout  de  perchlorure  de  phosphore  restant 
(ce  produit  ayant  été  employé  en  léger  excès  par  rapport  à  la  quan- 
tité théorique  nécessaire),  on  porte  pendant  quelques  minutes  à  la 
température  de  150*-160*,  en  substituant  au  bain  d'eau  un  bain  de 
limaille  de  fer.  Le  liquide  est  versé  immédiatement  dans  un  flacon 
sec,  où  il  se  solidifie  en  une  masse  onctueuse  et  blanche. 

Le  chlorure  de  cérotyle  fond  à  47®. 

Il  fume  abondamment  à  l'air  humide  et  se  décompose  immédia- 
tement, par  action  de  l'eau  bouillante,  en  acide  cérotique,  fondant 
à  77",5,  et  acide  chlorhydrique. 

^'Dosage  du  chlore,  —  Pour  doser  le  chlore,  on  s'est  contenté  de 
chauffer  à  Tébullition  le  chlorure  d'acide  avec  de  l'eau  additionnée 
d^ammoniaque  aqueuse,  pour  éviter  toute  perte  d'acide  chlorhy- 
flttque.  Après  refroidissement,  la  liqueur  a  été  additionnée  d'un 
r(%er  excès  d'acide  azotique  dilué  et  filtré.  L'acide  gras  resté  sur 
le  filtre  a  été  lavé  avec  soin,  d'abord  à  l'eau  froide,  puis  finalement 
à  l'eau  bouillante.  L'acide  chlorhydrique  libre  contenu  dans  la 
liqbeur  filtrée  a  été  ensuite  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  suivant 
la  méthode  ordinaire  : 

Matière 1^008        ' 

AgCl 0,332 

__  Théorie  ponr 

JUi»  Troofé.  C"H«OCl.  C"H"OCI. 

Cl  0/0 8.15  8.86  8.56 

Amide.  —  Cette  amide  a  été  obtenue  en  faisant  réagir  le  chlorure 
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d*acide  sur  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée,  suivant  la  méthode 
appliquée  par  M.  Krafit  à  Tacide  stéarique  (1). 

84  gnrammes  d'acide  cérotique  ont  été  transformés  d'abord  en 
chlorure  d'acide  par  la  méthode  que  je  viens  d'exposer,  mais  en 
ayant  soin  de  laisser  dans  le  liquide  l'oxychlorure  de  phosphore 
formé.  On  évite  ainsi  toute  décomposition,  même  partielle,  du 
chlorure  d'acide,  et  la  réaction  sur  l'ammoniaque  est  absolument 
complète.  Le  liquide  chaud  a  été  versé  d'une  certaine  hauteur  dans 
l'ammoniaque  aqueuse  (densité  0,890)  en  grand  excès,  qu'on  agitait 
vivement  sans  interruption. 

L'amide  brute  obtenue  est  une  masse  blanche,  grenue,  se  divi- 
sant facilement  dans  Teau  froide,  et  qu'il  est  très  facile  de  débar- 
rasser de  l'ammoniaque  en  excès  par  des  lavages  répétés  à  l'eau 
firoide  et  finalement  à  l'eau  bouillante.  Elle  fond  à  lOô"".  Pour  la 
purifier,  on  s'est  basé  sur  sa  facile  solubilité  dans  l'alcool  bouillant 
et  son  insolubilité  dans  Téther.  La  solution  alcoolique  chaude, 
additionnée  d'un  grand  excès  d'éther,  fournit  un  précipité  blanc, 
grenu,  fondant  après  le  deuxième  traitement  à  109*.  De  nouveaux 
traitements  n'élèvent  pas  ce  point  de  fusion. 

La  cérotamide  est  insoluble  à  froid  dans  les  dissolvants  orga- 
niques, facilement  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  et  la  benzine, 
insoluble  à  chaud  et  à  froid  dans  Téther. 

Elle  cristallise  par  refroidissement  des  solutions  alcoolique  et 
benzénique  en  grains  extrêmement  petits,  arrondis  ou  ovales,  ma- 
melonnés à  la  surface.  Ces  grains  se  déplacent  dans  le  champ  du 
microscope  en  roulant  sur  eux-mêmes.  Ils  sont  formés  d'aiguilles 
rayonnantes  extrêmement  nettes. 

Dosage  de  V azote  par  la  chaux  sodée. 

Matière 0^999 

Azote 0,0336 

Théorie  poar 

Tronvé.  C"H"A20.  C««H"A20. 

AzO/0 3.81  3.61  3.54 

Nitrile.  —  Le  nitrile  stéarique  bouillant  à  274®,5  dans  le  vide,  il 
était  facile  de  prévoir,  par  analogie,  que  la  température  d'ébuUition 
du  nitrile  cérotique  serait  voisine  de  330®.  J'ai  essayé  cependant  do 
préparer  ce  corps  par  distillation  de  l'amide  cérotique  sur  la  moitié 

(1)  Krapft,  D.  cb.  G.,  t.  16,  p.  1728. 
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de  son  poids  d'anhydride  phosphorique,  suivant  le  procédé  qui 
réussit  parfaitement  pour  les  amides  des  acides  gras  moins  élevés 
dans  la  série;  mais  le  résultat  a  été  négatif.  Au-dessus  de  300%  la 
masse  s'est  colorée,  s'est  décomposée  partiellement  et  aucune 
distillation  ne  s'est  produite. 

Pour  préparer  ce  corps,  j'ai  déshydraté  l'amide  correspondante  à 
une  température  plus  hasse  en  employant  un  poids  égal  d'anhydride 
phosphorique.  Pour  séparer  le  nitrile  formé,  je  me  basais  sur  son 
insolubilité  dans  Teau.  La  déshydratation  se  fait  très  rapidement 
dès  la  température  de  150*;  mais,  pour  qu'elle  soit  absolument  com- 
plète, il  est  nécessaire  d'élever  la  température  à  250''  et  do  la  main- 
tenir pendant  une  heure.  Après  refroidissement  complet,  le  mélange 
est  lavé  à  l'eau  froide  et  à  l'eau  bouillante  pour  séparer  les  composés 
oxygénés  du  phosphore.  Le  résidu  desséché  est  repris  par  l'alcool 
et  la  solution  filtrée  à  l'ébullition.  La  dissolution  du  nitrile  est  tou- 
jours incomplète  ;  la  partie  insoluble  est  noire,  visqueuse,  et  repré- 
sente évidemment  un  produit  d'altération. 

La  solution  alcoolique  est,  au  contraire,  parfaitement  incolore. 

Il  est  très  facile  de  vérifier  que  le  nitrile  préparé  ne  contient  pas 
d'amide.  11  suffit  pour  cela  de  verser  la  solution  alcooli(jue  dans 
l'éther  ordinaire.  L'amide  est  insoluble,  le  nitrile  y  est  très  soluble, 
même  à  froid.  Cette  vérification  pourrait  servir  en  même  temps 
de  séparation,  si  la  déshydratation  avait  été  incomplète. 

Le  cérotonitrile  est  blanc,  floconneux,  trrs  léger.  Il  fond  h  58**  et 
cristaUise  de  l'alcool  en  longues  aiguilles  très  fines,  souvent  recour- 
bées et  simulant  alors  des  plaques  dont  (^ll(»s  dessineraient  les  bords. 
L'aspect  de  ces  cristaux  est  absolument  différent  de  celui  des  cris- 
taux d'amide. 

Le  nitrile  cérolique  est  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants 
organiques.  Il  se  dissout  facilement  à  froid,  dans  la  benzine  et  l'é- 
ther ordinaire.  Cette  dissolution  se  produit  même,  quoique  plus 
difficilement,  avec  l'éther  de  pétrole.  C'est  de  tous  les  dérivés  de 
l'acide  cérotique,  celui  dont  la  solubilité  est  la  plus  grande. 

Dosage  de  Pazote  par  la  chaux  sodée, 

gr 

Matière 0,625 

Azote r 0,0224 

Théorie  pour 

Trouvé.  C«»H*»Az.  C"H»'Ax. 

Al  0/0 3.58  3.85  3.^l 
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II.  —  Acide  mélissique. 

Chlorure  dncide.  —  Il  a  été  obtenu  par  la  même  méthode  que 
le  chlorure  cérotique,  en  se  basant  sur  Inéquation. 

G»nMC02H  +  PC15  =  CMHWCOCl  +  POCP  +  HCl. 

J'ai  fait  réagir  3  grammes  de  perchlorure  de  phosphore  sur 
6  grammes  d'acide  desséché  et  pulvérisé  grossièrement  (à  cause  de 
la  petite  quantité  de  matière,  j'ai  employé  un  léger  excès  de 
chlorure). 

L'appareil  employé  ici  était  identique  à  celui  qui  a  été  décrit 
pour  le  chlorure  de  cérotyle. 

L'opération  a  été  conduite  de  même.  La  seule  particularité  qui 
mérite  d*être  signalée,  c'est  que  la  réaction  n'a  commencé  qu'à  une 
température  plus  élevée,  au  moment  où  Tacide  a  commence  à 
fondre. 

Le  chlorure  de  mélissyle  est  un  corps  solide  blanc,  non  cassant, 
fumant  abondamment  à  Tair.  L'eau  le  décompose  facilement,  mais 
à  froid  la  décomposition  est  lente  et  sui)erricielle,  tandis  qu'à  Tébul- 
lition,  elle  est  complète  et  rapide.  Il  fond  à  60**. 

Dosage  du  chlore  par  la  méthode  indiquée  pour  le  chlorure 

do  cérotvle. 


Matière 1 ,006 

AgCl 0,ïii  4 

Théorie 
Trouvé.         pour  C»»H»H)Cl. 

Cl  0/0 7.29  1.5i 

Amide.  —  Elle  a  été  obtenue  aussi  par  l'action  du  chlorure  d'acide 
sur  l'ammoniatjue  aqueuse  concentrée. 

Cette  amide  devant  servir  en  partie  à  préparer  le  nitrile  par 
déshydratation,  j'ai  employé  25  grammes  d'acide  mélissique  que 
j'ai  transformé  d'abord  en  chlorure  d'acide  en  faisant  agir  sur  lui 
14  grammes  de  perchlorure  de  phosphore  à  la  température  du 
bain-marie. 

Quand  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  cessé,  j'ai  vereé 
goutte  à  goutte  le  liquide  chaud  dans  de  l'ammoniaque  de  den- 
sité 0,920. 

C»H*»GOCl  +  2AzH3  =  C2«H»C0 .  AzH«  +  HGl .  k%\{\ 
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Le  produit  brut  obtenu  fond  à  110*  et  présente  les  caractères  de 
l'amide  cérotique.  La  purification  a  été  faite  par  la  méthode  indi- 
quée pour  ce  dernier  corps.  L'amide  purifiée  fond  à  H6*.  Elle 
présente  les  caractères  de  solubilité  et  de  cristallisation  de  Tamide 

cérotique. 

Dosage  do  l'axote  par  la  chaux  sodée. 

Matière 0^602 

Azote 0,0182 

Théorie 
Troafé.       poar  C*»H»«AiO. 

Az  0/0 8.02  3.10 

La  méthode  de  Krafft  s'applique  donc  parfaitement  aux  acides 
cérotique  et  mélissique.  Les  amides  brutes  obtenues  sont  presque 
pures  et  la  purification  a  pour  seul  résultat  d'élever  le  point  de 
fusion  de  quelques  degrés. 

Nitrile,  —  Ce  dérivé  a  été  obtenu  exactement  par  le  même  pro- 
cédé que  le  nitrile  cérotique,  c'est-à-dire  en  chauffant  l'amide 
pendant  une  heure  avec  la  moitié  de  son  poids  d'anhydride  phos- 
phorique. 

Le  résidu  lavé  à  l'eau,  puis  traité  par  l'alcool,  m'a  fourni  une 
solution  limpide,  incolore  du  nitrile.  La  purification  peut  être  faite 
par  l'alcool  et  l'éther,  comme  pour  le  dérivé  céroli(iue,  mais  il  vaut 
mieux  broyer  les  cristaux  formés  i)ar  refroidissement  de  l'alcool 
avec  de  la  benzine  froide.  La  purification  est  complets?  dès  le  pre- 
mier traitement.  En  effet,  le  nitrile  mélissique  est  très  soluble  à 
froid  dans  la  benzine,  tandis  que  l'amide  est  insoluble.  Le  nitrile 
mélissique  est  un  corps  solide,  blanc,  fondant  à  70**.  Sa  solubilité 
est  comparable  à  celle  du  nitrile  cérotique.  Il  cristallise  de  même. 

Dosage  de  l'azote. 

Matière 0^648 

Azote 0,0203 

Théorie 
TroBTé.  pour  C»«H»»Ai. 

A  z  0/0 3.13  3 .  22 

N"*  65.  —  Sur  roxydation  des  acides  des  graisses  ; 

par  H.  T.  MARIE. 

On  admet  généralement  la  présence  de  l'acide  valérique  ordi- 
naire, parmi  les  produits  d'oxydation  des  acides  des  graisses.  Or, 
les  autres  acides  volatils,  caprique,  pélargonique,  œnanthylique» 
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caprolque,  butyrique,  qui  prennent  naissance  en  même  temps,  sont 
tous  des  acides  normaux.  D'iui  autre  côté,  MM.  Cahours  et  Dcmar- 
çay  (1)  ont  monti'é  que  c'est  Tacide  valérique  normal  qui  se  forme, 
par  Taction  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée  sur  les  acides  bruts 
destinés  à  la  fabrication  des  bougies.  La  production  de  Tacide 
valérique  ordinaire  par  oxydation  paraissait  donc  une  anomalie, 
surtout  en  raison  de  la  constitution  normale  des  acides  des  graisses, 
et  j'ai  repris  l'étude  de  l'acide  stéarique  commercial,  en  me  servant 
comme  oxydant  du  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline. 

On  dissout  125  grammes  d'acide  stéarique  et  150  grammes  de 
permanganate  dans  15  litres  d'eau  additionnée  de  60  grammes  de 
potasse  caustique  et  Ton  maintient  le  liquide  à  la  température 
de  80*  jusqu'à  décoloration  complète  (6  heures).  Alors  on  cgoute 
de  nouveau  150  grammes  de  permanganate  dissous  dans  5  litres 
d'eau.  Après  vingt-quatre  heures,  l'opération  est  terminée.  On 
sépare,  par  décantation  et  filtration,  la  liqueur  incolore  du  précipité 
d'oxydes  de  manganèse  formés,  et  on  la  concentre  jusqu'à  2  litres. 
Les  acides  volatils  sont  séparés,  par  addition  d'un  excès  d'acide 
sulfurique  et  distillation  de  la  moitié  de  la  liqueur.  La  matière 
grasse  insoluble,  mise  en  liberté  par  l'acide  sulfurique,  est  débar- 
rassée par  le  même  procédé  des  acides  volatils  solubles  qu'elle 
avait  entraînés  avec  elle. 

L'opération  précédente  a  été  répétée  20  fois. 

J'ai  obtenu  ainsi  25  à  30  litres  d'une  solution  aqueuse  ayant  une 
odeur  intense  de  beurre  rance,  que  j'ai  ramenée  à  5  litiges  par  éva- 
poration,  après  avoir  eu  scinde  neutraliser,  au  moyen  de  la  soude. 

Une  nouvelle  addition  d'acide  sulfurique  en  excès,  suivie  de  la 
distillation  de  la  presque  totalité  du  liquide,  m'a  fourni  enfin  un 
liquide  un  peu  opalescent,  (jue  j'ai  saturé  exactement  avec  de  la 
baryte  hydratée. 

Par  concentration,  j'ai  séparé  d'abord  des  sels  peu  solubles, 
caprates,  œnanthylates,  etc.  ;  puis,  quand  la  liqueur  est  devenue 
presque  sirupeuse,  un  sel  recrislallisant  en  lamelles  dentelées. 
L'acide  isolé  bout  à  195°  et  parait  constitué  par  un  mélange  des 
acides  caproïque  et  valérique. 

Le  résidu  sirupeux  et  incristallisable  est  évaporé  à  siccité 
(Poids  :  50  grammes)  et  dissous  dans  un  demi-litre  d'alcool  bouil- 
lant. Par  refroidissement,  il  se  forme  un  précipité  floconneux,  blanc, 
qui  se  réunit  finalement  au  fond  du  liquide,  en  une  masse  presque 
solide.  Cette  partie  insoluble,  redissoute  dans  l'eau,  m'a  fourni 

(1)  Cahours  et  Demarçay,  Comptes  rendus,  l,  89,  p.  831. 
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facilement  des  lamelles  légères  à  aspect  gras,  contenant  89,78  0/0 
de  baryum  (Théorie  pour  valérate  :  40,4).  L*acide  isolé  bout  à 
184.i85\ 

En  opérant  dans  les  mêmes  conditions  avec  les  acides  valérique 
normal  et  ordinaire,  j*ai  obtenu  pour  le  premier  184<»,pour  le  second 
175*,  L'odeur  de  l'acide  obtenu  est  celle  de  l'acide  normal. 

Par  conséquent,  en  me  basant  : 

1®  Sur  la  solubilité  dans  l'eau  du  sel  de  baryum  et  sur  sa  forme 
cristalline; 

Sur  la  stabilité  de  la  solution  aqueuse  de  ce  sel  qui  ne  m*a  jamais 
donné  l'odeur  de  l'acide  ordinaire  ; 

2*  Sur  le  point  d'ébuUition  et  l'odeur  de  l'acide  isolé,  je  croîs 
pouvoir  conclure  que  c'est  l'acide  valérique  normal  qui  prend 
naissance  dans  Toxydation  de  l'acide  stéariijue  commercial  et  non 
son  isomère. 

N""  66.  —  Sur  les  propriétés  des  acides  cérotique  et  mélissique 
existant  à  Tôtat  libre  dans  la  cire  d'abeilles;  par  H.  T« 
MARIE. 

J'ai  publié  dans  ce  bulletin  (1)  un  procédé  de  préparation  des 
acides  cérotique  et  mélissiciuc,  existant  à  l'état  libre  dans  la  cire 
d'abeilles.  Ce  procédé  permet  de  séparer  coniplètement  ces  deux 
corps  et  de  les  obtenir  en  grande  quantité.  Je  donne  dans  cet 
article  leurs  principales  propriétés,  ainsi  que  celles  de  leurs  éthers 
mélhyliquos  et  éthyliques  et  de  (lucUiucs  cérolates. 

I.  Acide  cérotique.  —  C'est  un  corps  blanc,  translucide,  nette- 
ment cristallisé  en  aiguilles,  (juand  il  est  pur.  Il  fond  à  77**,5  (non 
corrigé)  (2),  soit  à  77'*,9  (corr.). 

Sohibilitc,  —  Il  esl  facilement  solublc  à  Tébullition,  dans  les 
alcools  élhylique  et  méthylique,  dans  la  benzine  et  l'éther  de 
pétrole;  peu  soluble  à  froid  dans  les  mêmes  dissolvants.  Dans 
l'étbcr  ordinaire,  la  solubilité  est  encore  plus  grande  à  chaud  ;  elle 
reste  appréciable  à  froid. 

Cristallisation,  —  L'alcool  éthylique  donne  des  cristaux  dont  la 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris  (3),  t.  11,  p.  908. 

(2)  Dans  mes  publications  antériourcs,  je  me  suis  contenté  de  donner  les 
points  de  fusion  non  corri^ért;  Je  voulais  par  là  permettre  de  comparer  mes 
cbiflTres  avec  ceux  donnés  antérieurement,  dans  les  mêmes  conditions,  pour  les 
autres  acides  gras  supérieurs.  Je  reprendrai  ces  comparaisons  dans  un  travail 
d'ensemble  sur  les  variations  de  propriétés  physiques  (densités,  indices  de 
réfraction,  points  de  fusion,  etc.). 
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fonne,  même  à  l*œil  nu,  est  variable  avec  le  degré  de  pureté  de 
l'acide. 

!•  Acide  cérotique  contenant  des  matières  neutres.  —  Masse 
gélatineuse  englobant  beaucoup  d*alcool.  Elle  est  formée  d'aiguilles 
microscopiques  longues  et  flexibles,  simulant  les  bords  de  plaques 
minces. 

2"  Acide  cérotirpie  simplement  mélangé  d'acide  mélissique.  — 
Cristaux  courts,  grenus,  très  lassés,  se  déposant  rapidement  au 
fond  du  liquide. 

S^  Acide  cérotique  pur.  —  Aiguilles  microscopiques  rayonnant 
nettement  autour  d*un  point  et  formant  ainsi  de  petites  boules 
cristallines  dispersées  dans  tout  le  liquide.  A  l'œil  nu,  ces  petites 
boules,  appuyées  les  unes  sur  les  autres,  se  présentent  sous  Tas- 
pect  d'un  réseau  très  délicat.  Il  suftit  d'agiter  pour  que  le  réseau  * 
se  brise  et  que  les  cristaux  tombent  au  fond  du  liquide. 

Il  cristallise  dans  la  benzine,  en  lamelles  denses,  constituées  par 
des  aiguilles  très  serrées,  disposées  de  chaque  côté  d'une  ligne 
plus  ou  moins  brisée. 

Enfin  dans  Téther,  il  est  en  masses  aplaties,  blanches,  dues  à  la 
réunion  de  grosses  aiguilles  rayonnantes. 

Annivse  élémentaire  on  tube  ouvert. 

1.  0^,2935  tl'nciile  ont  donne  : 

CQî O^^SAAS 

WO 0,344 

2.  0»',305  déicide  ont  donné  : 

C02 0^880 

H20 0,353 

3.  0^',  1845  d'acide  ont  donné  : 

C()2 0,5315 

IPO 0,218 

TroQTe.  Calealé  ponr 

I.  II.  III.  C«»H«<H)«.       C««H"0«. 

CO/0 78.18        78.68        78.56  78.53        78.78 

H  0/0 13.02        12.86        13.12  13.09        13.13 

Ethor  mêthyUiiue.  —  Cet  ëthcr,  préparé  ])ar  la  méthode  ordi- 
naire et  cristallisé  dans  l'alcool  méthyUque,  se  présente  en  aiguilles 
microscopicjues  à  asi)ect  nacré. 

Il  fond  à  60^.  Le  point  de  fusion  s'élève  et  se  fixe  à  62%5  par 
cristallisation  dans  rélhiT  ordinaire. 
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Nafzger  (1)  indique  60^  pour  le  point  de  fusion.  Cette  indication 
est  inexacte  :  elle  correspond  à  un  mélange  de  cérotate  et  de 
mélissate  de  métbyle. 

La  solubilité  de  cet  éther  dans  les  dissolvants  est  analogue  à  celle 
de  Tacide  libre. 

0^,242  de  matière  ont  fourni  : 

G03 oflOi 

H20 0 .  288 

Calculé  pour 

TrouTé.  C"B*»0«.CI1».       C**H»«0«.CH». 

CO/0 19.00  78.78  79.02 

HO/0 13.22  13.13  13.17 

Etber  éthylique,  —  Son  aspect  nacré  est  moins  prononcé  que 
pour  le  précédent,  dont  il  se  distingue  encore  par  une  plus  grande 
solubilité  dans  Téther  ordinaire. 

Simplement  cristallisé  dans  Talcool,  il  fond  à  58-58^,5  après  cris- 
tallisation dans  réther,  à  GO^^^S.  Nafzger  indique  SQ^'idO.  L'inexac- 
titude signalée  précédemment  se  retrouve  dans  ce  second  éther. 

Os',306  de  matière  ont  fourni  : 

002 0^887 

H20 0,364 

Calcalé  pour 

TrooTé.  C"H*»0«CMI».       C"H»«0«  .C«H». 

CO/0 79.05  79.02  79.26 

HO/0 13.21  13.17  13.20 

Sels.  —  Les  cérotates  métalliques  ont  été  décrits  par  Nafzger 
{loc.  cit.).  Bien  que  Tacide  employé  par  cet  auteur  fut  probablement 
mélangé  d'acide  mélissique,  j'ai  cru  inutile  de  refaire  cette  étude, 
parce  que  les  sels  des  deux  acides  des  cires  ont  des  propriétés  très 
analogues. 

Je  me  suis  contenté  de  préparer  les  sels  de  baryum,  de  magné- 
sium et  d'argent  qui  présentaient  un  intérêt  particulier,  soit  pour 
la  fixation  du  poids  moléculaire,  soit  pour  la  préparation  de  cet 
acide  à  l'état  de  pureté. 

!•  Sel  de  baryum,  —  Il  est  en  petites  masses  arrondies  à  formes 
nettes,  translucides,  assez  denses  et  se  déposant  rapidement  au 

(i)  Nafzobr,  Licb.  Ann.  Cb.,  l.  224,  p.  2i5. 
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fond  du  liquide.  Cet  aspect  le  différencie  tout  à  fait  du  précipité 
floconneux  que  fournit  l'acide  cérotique  impur. 

Deux  dosages  de  baryum  m*ont  donné  14.88  [théorie  pour 
(CWH*»0«)«Ba,  15.23]. 

2*  Sel  de  magnôsium,  —  L'acide  cérotique  pur,  en  solution 
alcoolique  bouillante  à  1  0/0,  ne  donne  pas  de  précipité  par  addition 
d'acétate  de  magnésium. 

Pour  obtenir  le  précipité  blanc  de  cérotate  de  magnésium,  il  faut 
laisser  refroidir  la  solution  jusciu'à  50®  et,  fait  assez  caractéristique, 
le  sel  ainsi  préparé  ne  se  redissout  plus  quand  on  porte  de  nouveau 
la  liqueur  à  rébullition.  L'acide  cérotique  contenant  de  Tacide 
mélissique  donne  immédiatement  un  précipité  dans  les  mêmes 
conditions. 

S*  Sel  d'argent,  —  Précipité  blanc  floconneux  qu'on  prépare  en 
additionnant  une  solution  alcoolique  légèrement  ammoniacale 
d'acide  cérotique  d'un  léger  excès  d'azotate  d'argent. 

Ce  sel,  desséché  et  finement  pulvérisé,  est  lavé  à  l'eau  et  à 
l'alcool  bouillant,  jusqu'à  disparition  complète  de  l'excès  d'azotate 
d'argent. 

Deux  dosages  par  calcination  m'ont  fourni  22.01  et  22.32  0/0 
d'argent  (théorie  pour  C^'H^AgO»,  22.09). 

n.  Acide  mélissique.  —  11  présente  le  même  aspect  que  l'acide 
cérotique,  mais  avec  structure  cristalline  plus  prononcée. 

Il  fond  exactement  à  OO®  (non  corrigé);  à  90*,6  (corrigé).  Il  est 
assez  facilement  soluble  dans  ralcool  élhyliqueet  la  benzine  bouil- 
lants, à  peu  près  insoluble  à  Iroid.  Quand  il  est  pur,  il  est  presque 
insoluble  dans  l'alcool  méthylique  chaud  et  dans  Télher,  sa  solu- 
bilité parait  inférieure  à  1  0/0.  Nous  avons  vu  qu'au  contraire, 
l'acide  cérotique  se  dissolvait  facilement  dans  ces  deux  liquides, 
ce  qui  nous  explique  pourquoi  ils  donnent  de  si  bons  résultats  dans 
les  séparations.  On  peut  admettre  sans  exagération  que,  dans  les 
conditions  expérimentales  que  j'ai  indiquées,  la  différence  de  solu- 
bilité est  dans  le  rapport  de  i  à  50.  On  ne  rencontre  pas  de  diffé- 
rence semblable  avec  l'alcool  et  la  benzine,  pom'  lesquels  la  varia- 
tion de  la  solubilité  des  acides  cérotique  et  mélissique  paraît 
régulière,  c'est-à-dire  en  rapport  avec  le  poids  moléculaire 

08',344  d'acide  mélissique  ont  fourni  : 

G02 1^004 

IPO 0,415 

soc.  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XV,  1896. —  Mémoires.  "i^ 
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GO/0. 
HO/0 


Trouvé. 
19.59 

Caleolé 
pour  C«»H««0«. 

19.64 

13.4 

13.28 

La  description  qui  précède  s'applique  à  Tacide  mélissique  obtenu 
par  la  méthode  à  la  chaux  potassée  que  j'ai  exposée.  Lorsque  ce 
corps  a  été  préparé  sans  avoir  subi  cette  action,  il  possède  bien 
le  môme  point  de  fusion  ainsi  que  ses  éthers,  mais  il  présente  avec 
le  précédent  deux  différences  d'ordre  secondaire  que  je  crois 
devoir  signaler.  Il  donne  à  l'analyse  une  proportion  un  peu  plus 
forte  de  carbone  et,  quand  il  est  solidifié,  il  n'a  pas  une  structure 
cristalline  aussi  nette.  Je  ne  connais  pas  encore  la  cause  de  ces 
légères  divergences. 

Eiher  métbyîique,  —  Il  a  été  obtenu  par  cristallisations  frac- 
tionnées du  mélange  de  cérotate  et  do  mélissate  de  méthyle  dans 
Téther  ordinaire.  Il  possède  le  même  aspect  fortement  nacré  que 
réther  cérotique  correspondant.  11  fond  à  7io,5. 

Ether  ôthylique,  —  Cet  éther  a  été  obtenu  en  partant  de  l'acide 
libre  et  en  appliquant  la  métliode  ordinaire.  Son  aspect  est  sem- 
blable à  celui  du  cérotate  d'éthyle.  La  solubilité  est  comparable  à 
celle  de  l'acide  libre,  sauf  pour  l'éthcr  ordinaire  dans  leciuel  il  est 
plus  soluble.  Il  fond  à  73°. 

N""  67.  —  Sur  quelques  dérivés  métalliques  de  la  dithioacôtyl- 

acétone;  par  M.  V.  VAILLANT. 

Dans  une  communication  précédente  (G.  /f,  t.  129,  p.  647),  j'ai 
signalé  l'existence  des  dithioacotylacétonates  de  sodium  et  de 
cuivre  ;  je  décris  aujourd'hui  ces  composés  avec  plus  de  détails, 
ainsi  que  quelques  autres  dérivés  métalliques  de  la  dithioacétyl- 
acétone. 

Dérivé  sodé,  —  En  dissolvant  la  dithioacotylacétone  dans  l'éther 
absolu  et  projetant  dans  la  solution  quelques  fragments  de  sodium, 
on  observe  d'abord  un  assez  vif  dégagement  d'hydrogène  et  il  se 
forme  peu  à  peu  un  composé  solide  qui  se  présente  sous  l'aspect 
d'une  poudre  amorphe  jaune. 

La  réaction  ne  tarde  pas  à  se  ralentir  notablement  ;  il  faut  em- 
ployer le  sodium  en  lamelles  aussi  minces  que  possible,  car  le 
dérivé  sodé  est  insoluble  dans  l'éther,  et  le  sodium  se  recouvre 
bientôt  d'une  croûte  solide  qui  tend  à  le  préserver  de  toute  attaque 
ultérieure.  On  fait  la  préparation  dans  un  petit  ballon  qu'on  agite 
vivement  de  temps  en  temps.  On  termine  en  adaptant  le  ballon  à 
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un  appareil  à  reflux  et  en  opérant  à  la  température  d'ébullition  de 
réther  ;  mais  il  est  néanmoins  assez  difficile  d'arriver  à  une  disso- 
lution complète  du  sodium. 

Ce  dérivé  sodé,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Poids  de  la  matière 0,412 

Poids  de  sulfate  de  sodium 0, 186 

d'où: 

NaO/0 14.67 

Le  nombre  théorique  calculé  pour  la  formule  C*<>H**S*0*Na*  est 
15,03  0/0. 
Le  dosage  du  soufre  a  donné  : 

Poids  de  la  substance 0,705 

Poids  du  sulfate  de  baryte 1 ,079 

d'où  : 

S  0/0 21.13 

La  théorie  exigerait  20,91  0/0. 

On  obtient  dans  la  préparation  un  résultat  plus  avantageux  en 
employant  le  procédé  qui  donne  généralement  à  l'état  de  pureté  et 
cristallisés  les  dérivés  sodés  des  p-dicétones  et  des  éthers  céto- 
niques  qui  possèdent  le  groupement  GH*  compris  entre  deux  grou- 
pements carbonyles. 

On  dissout  la  dithioacétylacétone  dans  Téther  absolu  et  on  ajoute 
la  quantité  théorique  d'éthylate  de  sodium  en  solution  dans  la  plus 
petite  quantité  possible  d'alcool  absolu  et  dilué  ensuite  dans  l'éther 
anhydre.  On  obtient  aussi  un  abondant  précipité  cristallin  jaune 
pâle.  Ce  précipité  est  lavé  à  l'éther,  essoré  et  séché  à  l'étuve. 

Les  résultats  de  l'analyse  donnée  plus  haut  montrent  que  deux 

atomes  d'hydrogène  de  la  dithioacétylacétone,  dont  la  formule 

probable  est 

GH3-CO-CH-GO-CH3 

GH3-GO-GH-GO-GH3 

ont  été  remplacés  par  deux  atomes  de  sodium.  Sans  que  nous  en 
donnions  de  vérification  directe  pour  le  moment,  il  est  vraisem- 
blable d'admettre  que  ce  sont  les  deux  atomes  d'hydrogène  du 
chainon  central,  d'après  ce  que  les  travaux  de  M.  A.  Combes  et  de 
M.  L.  Glaisen  ont  mis  en  évidence  pour  les  dérivés  métalliques  des 
dicétones. 
Le  dithioacétylacétonate  de  sodium  cristallise  en  petites  paillettes 
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microscopiques  d*un  jaune  clair  ;  on  l'obtient  en  groupements  ma- 
melonnés par  révaporation  dans  le  vide  de  la  solution  aqueuse.  D 
possède  une  odeur  spéciale  rappelant  celle  de  la  dithioacétylacé- 
tone  et  provoquant  Téternuement.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool,  insoluble  dans  Téther  et  le  benzène.  Ce  sel  se  conserve 
sans  altération  à  l'air  sec  ;  chauffé  au-dessus  de  150°,  il  se  décom- 
pose en  charbonnant  et  se  boursouflant  notablement  avec  produc- 
tion d'acétylacétone  (pentanedione  2,4)  et  d'une  petite  quantité 
d'une  huile  sulfurée  à  odeur  infecte.  La  solution  aqueuse,  chauffée 
à  rébullition,  se  détruit  en  donnant  un  liquide  rouge  et  dépôt  de 
soufre. 

Dérivé  potassé,  —  Ce  composé  s'obtient  facilement,  comme  le 
dérivé  sodé,  en  faisant  agir  Téthylate  de  potassium  sur  une  solution 
éthérée  de  dithioacétylacétone. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  do  la  matière 0,755 

i'oids  du  sulfate  de  potassium 0,387 

d'où: 

KO/0 2-2 .  98 

Le  nombre  théorique  correspondant  à  la  formule  C*®H**S*OK* 
est  28,07  0/0. 

Le  dithioacétylacétonate  de  potassium,  précipité  de  solutions 
suffisamment  étendues,  se  présente  sous  l'aspect  d'une  poudre 
cristalline  jaune  pale,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans 
l'éther  et  le  benzène. 

Ce  dérivé  potassé,  ainsi  que  le  dérivé  sodé  décrit  i)récédemment, 
est  alcalin  à  la  phtaléine  du  phénol.  Traités  par  les  acides  étendus, 
ces  composés  régénèrent  la  dithioacétylacétone.  A  l'air  humide,  ils 
se  décomposent  lentement. 

Ditbionct'tylacétonatc  de  magnésium,  —  On  l'obtient  en  faisant 
agir  une  solution  aqueuse  de  dithioacétylacétonate  alcalin  sur  un 
sel  soluble  de  magnésium. 

On  trouve  à  l'analyse  : 

Poids  de  la  matière 0,90:2 

Poids  do  la  magnésie 0,128 

d'où  : 

Mg  0/0 8.65 

Le  nombre  théorique  correspondant  à  la  formule  (C*oH**S*0*)Mg 
est  8,77  0/0. 
Ce  dérivé  ainsi  préparé  est  une  poudre  cristalline  jaune,  peu 
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soluble  daas  Teau.  EUle  ne  se  décompose  pas  à  la  température 
delOO<>. 

Ditbioacétylacétonate  de  nickel,  —  On  prépare  ce  dérivé  par 
double  décomposition.  On  obtient  un  précipité  formé  de  cristaux 
microscopiques  d*un  vert  pâle. 

L'analyse  a  donné  : 

Poids  de  la  matière Cjôll 

Poids  de  Toxyde  NiO 0,142 

d'où  : 

Ni  0/0 18. n 

Le  nombre  théorique  correspondant  à  la  formule  (C*<>H**S'0*)Ni 
est  18,49  0/0. 

Le  dithioacétylacétonate  de  nickel  cristallise  dans  le  système 
quadratique  en  prismes  microscopiques  surmontés  de  la  pyramide 
quadratique.  Il  ne  se  décompose  pas  à  la  température  de  120*.  U 
est  notablement  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Ditbioacétylacétonate  de  cobalt,  —  Ce  dérivé  se  prépare^  comme 
les  précédents,  par  double  décomposition. 
L'analyse  a  donné  : 

Vf 

Poids  de  la  matière 0,131 

Poids  de  l'oxyde  Co30* 0,1"79 

d'où  : 

Go  0/0 18.03 

Le  nombre  théorique  correspondant  à  la  formule  (C*<>H**S*0*)Co 
est  18,49  0/0. 

Le  dithioacétylacétonate  de  cobalt  est  un  sel  d'un  rose  sale  cris- 
tallisé en  très  petits  octaèdres  quadratiques.  11  est  insoluble  dans 
l'eau  ;  il  se  dissout  assez  bien  dans  Talcool  bouillant. 

Ditbioacétylacétonate  de  cuivre,  — Ce  sel  peut  encore  se  préparer 
par  double  décomposition,  mais  on  Tobtient  beaucoup  plus  facile- 
ment en  versant  de  Tacétate  de  cuivre  dans  une  solution  alcoolique 
ou  éthérée  de  dithioacétylacétone  et  en  agitant  vivement.  Il  se 
forme  ainsi  un  volumineux  précipité  d'un  beau  vert  formé  de  cris- 
taux microscopiques. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  ;  il  se  dissout 
bien  dans  le  chloroforme  et,  par  évaporation,  il  se  dépose  en  très 
petits  octaèdres  d'un  vert  sombre  paraissant  appartenir  au  système 
cubique.  La  cristallisation  s'effectue  mieux  en  frottant  avec  une 


618  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

baguette  de  verre  les  parois  du  vase  qui  renfenne  la  solution. 
Lorsqu'on  néglige  cette  précaution,  la  substance  a  une  forte  ten- 
dance à  se  déposer  en  croûtes  gommeuses  amorphes. 
Uanalyse  a  donné  : 

Poids  do  la  matière 0,652 

Poids  du  cuivre^. 0,124 

d'où  : 

Cu  0/0 19.02 

Le  nombre  théorique  est  10,50  0/0  pour  la  formule  (C«0H*«S«O*)Cu. 

L'analyse  a  été  faite  en  transformant  en  sulfate  et  dosant  le 
cuivre  par  voie  électroly tique. 

Ce  corps  se  décompose  h  une  température  d'environ  100**  en 
donnant,  comme  le  dérivé  sodé,  de  l'acétylacélone  et  des  traces  de 
combinaisons  sulfurées  à  odeur  très  désagréable  et  persistante 
rappelant  celle  des  mercaptans  ou  de  la  thiacélone.  Ces  derniers 
produits  ne  se  forment,  d'ailleurs,  ((u'cn  quantité  extrêmement 
faible,  même  lorsqu'on  opère  sur  un  poids  notable  de  matière. 

Dithioacctylacôlonate  ferriqiie.  —  Ce  dérivé  se  prépare  par 
double  décomposition. 
On  a  trouvé  à  l'analyse  : 

Poids  de  la  matière 0,856 

Poids  de  Fe^O^ 0,142 

d'où  : 

Fc  0/0 1 1 .  62 

La  quantité  théorique  correspondant  à  la  formule  (C*^H**S*0*)^Fe* 
est  12,55  0/0. 

Le  dithioacétylacétonate  ferriipie  est  une  poudre  cristalline 
rouge  foncé,  insoluble  dans  l'eau.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  en 
petite  quantité  en  donnant  néanmoins  une  coloration  d'un  rouge 
extrêmement  intense.  Cette  coloration  se  produit  également  lors- 
qu'on ajoute  une  goutte  de  perchlorure  de  fer  à  une  trace  de  dithio- 
acétylacétone  en  solution  élhérée  ou  alcoolique,  et  cette  réaction 
est  d'une  sensibilité  comparable  à  celle  du  sulfocyanate  de  potas- 
sium ou  d'ammonium  avec  les  sels  de  fer  au  maximum.  Ce  dérivé 
ferrique  se  dissout  bien  dans  le  chloroforme. 

Dithioacétylacétonate  d'aluminium,  —  On  l'obtient  encore  par 
double  décomposition.  C'est  une  poudre  cristalline  d'un  blanc  jau- 
nâtre. 
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Oe  dérivé,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

gr 

Poids  de  la  matière 0,907 

Poids  do  Taluniine 0, 107 

d'où: 

Al  0/0 6.30 

Le  nombre  théorique  correspondant  à  la  formule  (C*<>H**S*0*)*AI« 
est  6,47. 

Le  dithioacétylacétonate  d'aluminium  est  insoluble  dans  Teati, 
peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il  se  dissout  bien  dans  le  chloroforme. 

Dithioacétylacétonate  uranique.  —  Ce  sel  peut  s'obtenir  par 
double  décomposition  sous  forme  de  cristaux  microscopiques  d'un 
rouge  orangé,  peu  solubies  dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool  cliand, 
La  solution  alcoolique  laisse  déposer  par  refroidissement  et  éva- 
poration  de  petits  cristaux  tabulaires  d'apparence  nacrée.  On  le 
prépare  encore  en  agitant  vivement  une  solution  concentrée  d'acé- 
tate d'uranium  avec  de  la  dithioacétylacétone  en  solution  benzé- 
nique  ou  chloroformique. 

Ce  dérivé  a  donné  à  TanaUse  : 

Poids  de  la  matière 0,459 

Poids  de  l'oxyde  d'uranium 0,289 

d'où: 

U  0/0 44 .  21 

Le  nombre  théorique  correspondant  à  la  formule  (C*^H**S*0*)UO* 
est  45,07  0/0. 

Les  dilliioacélylacétonates  de  manganèse  et  de  bismuth  sont,  le 
premier  une  poudre  amorphe  blanche,  le  second  un  précipité  cris- 
tallin de  couleur  jaunâtre. 

L'analyse  de  la  plupart  de  ces  dérivés  métalliques  de  la  dithio- 
acétylacétone peut  se  faire  par  simple  calcination  ;  cependant,  pour 
quelques-uns  d'entre  eux  et  notamment  pour  le  sel  ferrique  et  le 
sel  d'uranium,  il  vaut  mieux  employer  le  procédé  indiqué  par 
M.  A.  Combes  pour  l'analyse  des  dérivés  métalliques  des  dicé- 
tones  ;  on  attaque  la  substance  par  l'acide  nitinque  et  l'on  dose 
ensuite  le  métal  dans  la  solution  par  les  procédés  ordinaires. 

Dans  une  prochaine  note,  je  donnerai  les  résultats  de  l'actioa 
des  iodures  alcooliques  et  des  chlorures  d'acides  sur  le  dérivé  sodé 
de  la  dithioacétylacétone. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Buisine,  à  la  Facalté 

des  sciences  de  Lille.) 
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N^"  68.  —  Étude  chimique  d'un  nouveau  composé  d'antipy- 
rine  et  d'aldéhyde  formique  (iormopyrine)(i)\  par  H.  E- 
MARCOURT. 

En  étudiant  Taction  des  aldéhydes  sur  Tantipyrine,  j'ai  obtenu 
avec  une  remarquable  facilité  une  combinaison  de  ce  dernier  corps 
avec  l'aldéhyde  formique. 

Ce  composé  possède  une  grande  stabilité.  Pour  le  préparer,  il 
suflit  de  mélanger  une  solution  d'aldéhyde  formique  du  commerce, 
solution  à  40  0/0  environ  avec  une  solution  aqueuse  d'antipyrine. 

J'ai  d'ordinaire  employé  une  solution  d'antipyrine  au  tiers  et 
mélangé  les  deux  solutions  en  proportions  telles  qu'il  y  eût  en  pré- 
sence poids  moléculaires  égaux  d'antipyrine  et  de  formol.  C'est 
ainsi  que  l'on  parait  obtenir  les  meilleurs  rendements. 

Au  bout  do  huit  à  dix  jours,  au  fond  du  flacon  où  les  liqueurs 
out  été  mélangées,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  très  dense 
qu'une  simple  décantation  sépare  aisément  du  liquide  surnageant. 

La  dessiccation  à  l'air  sur  j)laquc  poreuse  débarrasse  ce  produit 
do  l'aldéhyde  formique  entraînée  inécani([uement.  La  dissolution 
du  précipité  cristallin  dans  l'alcool  à  90°  donne,  par  évaporation 
lente  du  dissolvant  de  forts  beaux  cristaux  ayant  mêmes  caractères 
que  ceux  du  corps  brut. 

Le  produit  cristallisé  dans  l'alcool,  présentant  plus  de  garanties 
de  pureté,  sera  seul  étudié  dans  la  suite  de  ce  travail. 
Il  fournit  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Dosage  de  (^  et  deW. 

I.  II.  III.  IV. 

_    ,  gr  «!■  «r  Rr 

Substance 0,5052  0,-2500  0,-2500  0,5008 

H20 0,2905  0,1365  0,1454  0,2638 

C02 1,2204  0,6081  0,6088  1,2039 


Trouvé. 


— ^^^  (îalcDlé  pour 

1.  II.  iU,  IV.  (C"U»*Ai*0*). 

HO/0 6.58  6.06         6.46  5.97  6.42 

G  0/0 65.88        66.40        66.41  65.66  66.05 


(1)  Résumé  d'une  thèse  pour  le  doctorat  en  médecine,  soutenue  à  Dordeaux 
le  30  janvier  1895. 
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Dosage  de  F  azote. 

Substance (K',i508 

Volume  de  Az ie««,6 

T i9« 

H 746-«,8 

Galealé 
Trooré.       pour  iC«*H«*Ai«0^. 

Az  0/0 12.42  12.84 

Avec  le  procédé  Kjeldahl-Henninger  (modifié  par  M.  Denigès 
et  utilisable  pour  la  formopyrine,  à  condition  de  chauffer  long- 
temps (8  heures  dans  cette  analyse),  on  trouve 

Az  0/0 12.42 

Poids  moléculaire,  —  Détermination  cryoscopique  avec  Tacide 
acétique. 

Poids  do  substance lf%50 

Poids  du  dissolvant 25»' 

Point  de  congélation  de  Tacide  employé 16®,5 

Point  de  congélation  de  la  solution 15^,4 

Calculé 
TronTé.         pour  (C««H'*Ai«0«). 

M  =  39,^.^,^,,    , 212.55  218 

Ib®,  5-1 50,4 

La  formule  du  produit  étudié  dans  ce  travail  correspond  à  la 
somme  des  formules  de  l'anlipyrine  et  du  formol;  la  constitution, 
que  nous  étudierons  plus  loin,  confirme  qu'il  est  un  produit  d^addi- 
tion  de  ces  deux  corps  et  peut  les  reproduire  par  dissociation.  Pour 
cette  raison,  je  lui  ai  donné  le  nom  de  formopyrine. 

Caractcres  physico-cliimiqucs,  —  L*évaporalion  de  la  solution 
alcoolique  de  formopyrine  donne  naissance  à  des  cristaux  apparte- 
tenant  au  système  monoclinique  étudiés  par  M.  Goguel,  maître  de 
conférences  k  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux  (2). 

Les  cristaux  de  formopyrine  sont  peu  sensibles  à  l'action  de  l'air 
sec  ou  humilie,  de  la  lumière.  Par  contre,  sous  l'influence  du  vide 
sec,  de  la  chaleur  à  110*\  les  cristaux  de  formopyrine  deviennent 
opaques.  La  formule  des  cristaux  modifiés,  tout  en  restant  très 
voisine  de  celle  de  la  formopyrine,  tend  cependant  vers  celle  de 
l'antipyrine.  Plongés  dans  une  solution  d'aldéhyde  formique,  ces 
cristaux  opaques  reprennent  très  lentement  leur  transparence. 

(1)  GoGUKL,  Bulletin  de  la  Société  française  de  minéralogie^  février  1895. 
p.  27-31. 
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Cette  propriété  est  vraisemblablement  due  à  une  dissociation  de 
la  formopyrine  et  non  à  une  dcshydratalion,  car  la  perte  de  poids 
sous  l'action  d'une  température  de  100-110**,  maintenue  plusieurs 
heures,  est  de  3  0/0  à  peine  et,  dans  la  masse  (pii  cesse  d'être  ho- 
mogène, on  observe  des  parties  rosées  et  des  points  rougeâtres. 

La  formopyrine  fond  à  1 42**.  Plus  fortement  chauffée,  elle  se  dé- 
compose et  Ton  perçoit  l'odeur  du  pyrrol. 

La  formopyrine  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  Téther,  la  benzine. 

Pai'mi  ses  dissolvants  on  trouve  :  le  chloroforme,  l'acide  acé- 
tique, l'acide  lactique  et  surtout  l'alcool  à  *J0  degrés  centésimaux 
qui,  à  la  température  de  8-9°,  dissout  12  0/0  de  formopyrine. 

Enfin,  les  solutions,  même  très  diluées  en  général,  des  acides 
forts  dissolvent  aisément  la  formopyrine  avec  i)roduction  de  com- 
binaisons salines  relativement  stables,  (jui  seront  étudiées  plus  loin. 

Les  réactifs  de  Tantipyrine  sont,  avec  quelques  légères  diffé- 
rences, ceux  de  la  formopyrine. 

L'insolubilité  de  la  formopyrine  dans  l'eau,  la  précipitation  des 
solutions  aqueuses  acides  de  ce  corps  par  neutralisation  de  la  li- 
queur et  des  solutions  alcooli(jues,  par  addition  d'un  grand  excès 
d'eau,  ne  permettront  pas  de  le  confondre  avec  l'anlipyrine. 

D'autre  part,  tandis  (pi'une  solution  d'acide  oxalicjue  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  ne  donne  rien  avec  l'antipyrine,  on  obtient 
par  addition  de  formopyrine  à  cette  solution  une  liqueur  fortement 
colorée  en  jaune. 

A  chaud,  sous  l'influence  du  réactif  oxalo-sulfurique,  un  mélange 
d'autii)yrine  et  d'ahléhyde  formique   donne  une  liqueur  jaunâtre. 

L'oxalate  de  potasse  détermine,  dans  une  solution  très  légère- 
ment acide  de  formopyrine,  un  précipité  dense  d'oxalate  de  formo- 
pyrine insoluble. 

La  formopyrine  a  des  propriétés  réductrices  à  peine  sensibles, 
dues  sans  doute  à  des  traces  d'impuretés. 

Constitution.  —  L'action  du  vide  sec,  de  la  chaleur,  l'analyse 
des  cristaux  opaques,  les  réactions  de  la  formopyrine  montrent  que 
le  noyau  de  l'antipyrine  subsiste  dans  ce  nouveau  corps,  ce  qui 
permet  d'écrire  sa  formule  de  la  façon  suivante  : 


HG — C=0 


CH3-C      AZ-C415 

Az 

I 
CH3 


CIPO 
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Ce  GHH)  ne  peut  se  fixer  sur  l'antipyrine  que  grâce  aux  valences 
supplémentaires  que  les  atomes  de  Az  peuvent  développer  :  1"*  Sur 
quel  Az  se  fixera  CH*0?  2?  comment  s'effectuera  la  liaison? 

l""  CHK),  groupement  aldéhydique,  a  des  tendances  acides  et  se 
fixera  plutôt  sur  un  Az  à  propriétés  basiques,  c'est-à-dire  sur  l'Az 
lié  à  CW,  l'autre  Az  lié  à  un  radical  phényle,  étant  plus  électro- 
négatif ; 

2*  On  sait  que  dans  un  groupement  aldéhydiqueC-O.H,  le  point 
de  rupture  se  trouve  au  niveau  de  la  double  liaison.  Il  est  donc 
logique  d'admettre  que  c'est  par  suite  de  la  dislocation  de  ce  double 
lien  que  la  liaison  s'effectuera  entre  l'Az  méthylique  et  CH*  0,  ce 
qui  donne 

Az-C«H5 


formule  qui  rend  compte  de  ce  fait  que  la  formopyrine  ne  présente 

pas  de  propriétés  réductrices. 

On  peut  convevoir  deux  autres  modes  d'union  de  CH*0  à  Az, 

d'abord 

ll-C 0=0 


Az 


i! 


I 

OH 

formule  peu  vraisomblable,  car  il  n'existe  pas  de  produits  d'addi- 
tion où  C  soit  ainsi  lié  à  Az,  puis 

U-C C=0 

Il  I 

CIP-C  Az-G^HS 

Az 

/    ^^^    \ 
U  0=0 

I 

H 
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Cette  formule,  analogue  à  celle  adoptée  par  MM.  Béhal  et  Choay 
pour  le  déhydrochloralantîpyrine,  ne  peut  être  admise  pour  la  for- 
mopyrine. 

Si  dans  ce  corps  il  existait  un  groupement  C=O.H,  la  formopy- 
rine  aurait,  ce  qui  n'est  pas,  des  propriétés  réductrices  très  mar- 
quées. 

D'autre  pai't,  il  faudrait  admettre  qu'un  H,  se  séparant  du  grou- 
pement auquel  il  est  lié,  vienne  se  fixer  directement  sur  Az. 

Ces  considérations  montrent  bien  que  l'on  doit  écrire  la  formo- 
pyrine 

n-c 


Peut-être,  par  raison  d'analogie,  pourrailron  écrire  le  déhydro- 

chloralanlipyrine 

H-C Cz^O 


Jl  I 


CH3-C  Az-GCH» 


Az 

/     0113      y 

0 CH.GCP 

ce  qui  entraînerait  pour  le  chloralantipyrine  la  formule 

H-C. G=0 

Il  I 

GH3-C  Az-OqP 


/   GIP   \  /  GH3 

0  G.n-G=G13  0  G0I1GG13 

H  OH  H  H 

Sels  do  tormopyvine, 

La  formopjTine  est  soluble  dans  les  acides  et  le  plus  souvent, 
ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment,  il  se  produit  une  combinaison 
définie,  facilement  isolable  et  qui,  dans  les  cas  observés,  a  toujours 
été  nettement  cristalline. 
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Les  sels  de  formopyrine  obtenus  avec  les  acides  minéraux  ont 
été  préparés  : 

!•  Avec  les  acides  dilués  au  1/1 0*  ; 

2**  Avec  les  acides  concentrés, 
les  produits  obtenus  difTérant  parfois,  suivant  la  concentration 
de  l'acide. 

L'acide  concentré  ou  dilué  était  versé  à  TébuUition  et,  peu  à  peu, 
sur  de  la  formopyrine  pulvérisée  jusqu'à  dissolution  complète  delà 
substance.  La  liqueur,  toujours  jaune  brunâtre  à  ce  moment,  lais- 
sait se  déposer  par  refroidissement,  et  parfois  avec  une  extrême 
lenteur,  le  sel  de  formopyrine  correspondant  à  l'acide  employé. 

Caractères  des  sels  de  formopyrine.  —  Ces  sels  sont  générale- 
ment blancs,  toujours  cristallisés  dans  les  combinaisons  étu- 
diées il).  Ils  ont  une  amertume  intense  et  une  saveur  acide,  à  part 
Toxalate  qui  est  insoluble. 

Les  sels  de  formop^Tine  sont  solubles  dans  l'eau  et  stables,  alors, 
en  présence  de  traces  d'acide  libre,  ces  traces  d'acide  étant  four- 
nies si  Teau  n'a  pas  été  acidulée  au  préalable,  par  la  dissociation 
d'une  partie  du  sel. 

Les  alcalis  déplacent  facilement  Tacide  des  combinaisons  salines 
de  la  formopyrine,  et  ce  corps,  mis  en  liberté,  se  précipite  dans 
l'eau,  où  il  est  totalement  insoluble. 

Le  titrage  acidimétrique  est  aisément  applicable  aux  sels  de  for- 
mopyrine comme  aux  sels  d'alcaloïdes. 

Chlorhydrate. 

Avec  l'acide  au  i/iO',  on  obtient  un  feutrage  de  fines  aiguilles 
blanc  d'argent;  avec  l'acide  concentré,  d'assez  gros  cristaux  tricli- 
niques.  Ces  deux  produits  sont  identiques,  même  résultats  à  l'ana- 
lyse ;  les  cristaux  donnent,  par  dissolution  dans  l'eau  et  évapora- 
tion,  des  aiguilles  semblables  à  celles  obtenues  avec  l'acide  dilué. 

Ce  sel  possède  une  amertume  intense;  il  est  altérable  à  la  lu- 
mière qui  le  colore  assez  vite  en  jaune.  Sa  solution  aqueuse  se 
colore  en  rouge,  surtout  à  chaud  et  en  présence  d'un  excès  d'acide 
libre.  Il  est  bon  de  le  sécher  sur  plaque  poreuse,  la  dessiccation 
sur  papier  filtré  étant  trop  lente  et  le  sel  s'altérant  alors  sur  les 
bords. 


(1)  Voir  pour  leur  forme  crislaUine  :  Goouel,  Bulletin  de  le  Société  fran- 
çaise de  minéralogie^  février  1805,  p.  27-81. 
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On  trouve  à  Tanalyse  : 

Ha  0/0. 

Par  titrage  acidimétriquo 14.41 

Par  titrage  avec  AzO^Ag 14.41 

Calculé  pour  (Formopyrine) • .     14.35 

L'analyse  montre  que  ce  chlorhydrate  est  un  produit  d'addition 
résultant  de  l'union  de  1  molécule  de  formopyrine  avec  1  molécule 
d'acide  chlorhydrique. 

Les  produits  de  dissociation  du  chlorhydrate  de  formopyrine 
(dissociation  qui  s'effectue  facilement  sous  l'action  de  l'eau,  par 
exemple,  jusqu'à  ce  que  la  solution  sôit  acide)  sont  de  l'acide  chlor- 
hydrique et  de  la  formopyrine,  ce  qui  montre  que  la  combinaison 
avec  l'acide  chlorhydrique  se  produit  sans  altération  profonde  du 
noyau  de  la  formopyrine. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  HCl  doit  se  fixer  sur  la  formo- 
pyrine, grâce  aux  deux  valences  supplémentaires  que  l'Az,  lié  au 
radical  phényle,  est  susceptible  de  développer.  On  aurait  donc  la 

formule  suivante  : 

H-C C=0 

Il  I     /CGH5 


Az 


/cl..\ 

0 CH2 

On  pourrait  concevoir  un  autre  mode  de  fixation  do  HGl 

H-G G=0 

Il  I 

CIP-C  Az-C«H5 


I  I 

H  Gl 

mais  cette  formule  ne  peut  être  admise,  car,  si  elle  était  exacte,  ce 

chlorhydrate,  en  se  dissociant,  devrait  donner  du  chlorure  de  mé- 

thyle  et  de  l'antipyrine,  et  non  de  l'acide  clilorhydrique  et  une  base 

insoluble  dans  Teau. 

Sulfates. 

!•  Avec  l'acide  dilué,  on  obtient  rapidement,  par  refroidissement 
de  la  liqueur,  des  houppes  soyeuses  formées  de  fines  aiguilles. 
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Leur  saveur  est  moins  amère  que  celle  du  chlorhydrate,  leur  so- 
lubilité dans  Teau  beaucoup  moindre. 
On  trouve  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 


(C"H"Ax«0«)«SO*H«.     (C««H«*Ax«0*)*SO*H«. 

S0»H2 iîi  34  31  00 

L'excès  d'acide  trouvé  dans  toutes  les  analyses  (1,7  0/0  en 
moyenne)  s'explique  par  la  difficulté  qu'il  y  a  à  débarrasser  les  ai- 
guilles cristallines  de  l'excès  d'acide  au  milieu  duquel  elles  se  sont 
formées. 

Il  n'y  a,  malgré  tout,  pas  d'hésitation  possible  entre  les  deux 
formules  ;  on  est  conduit  à  attribuer  au  sulfate  formé  avec  l'acide 
dilué  la  formule 

H-C C=0  0=C C-Il 

CH3-C^  iz<S^"^        ^^H?>iz  (5-CH3 

Az  \^  /  Az 

GIP    \  ^^  /   GH3   \ 

analogue  à  celle  du  chlorhydrate  ; 

2*  Avec  l'acide  concentré,  on  obtient  des  cristaux  rosés  qui  se 
forment  beaucoup  plus  lentement. 

On  trouve  à  l'analyse  : 

S0M12  0/0 34.00 

ce  qui,  malgré  le  grand  excès  d'acide  (plus  explicable  encore  que 
pour  l'autre  sulfate  formé  dans  un  milieu  beaucoup  moins  acide), 
doit  conduire  à  la  formule 

(Ci2H»4Az202)SO*H» 

Il-G 0=0 

Il  I    yG6H5 

CH3-C  Az^SO*H 

\H 
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Azotate. 

1*»  Avec  Tacide  dilué,  on  obtient  un  feutrage  do  petites  aigruilies 
ti'ès  fines,  extrêmement  amures. 

Il  faut  ajouter  l'acide  par  très  petites  portions  et  le  diluer  au 
moins  au  I/IO^,  car  un  excès  d*acide,  une  fois  que  la  formopyrine 
est  dissoute,  provoque  une  coloration  brune  du  liquide  qui  dégage 
alors  une  forte  odeur  de  nilrobenzène,  et  le  produit,  qui  cristallise 
par  refroidissement,  est  fortement  coloré  ; 

2®  Avec  AzO^H  concentré  à  chaud,  la  réaction  est  très  vive.  Il 
se  forme  des  cristaux  jaunâtres,  à  odeur  de  nitrobenzène.  Ces  cris- 
taux n*ont  pas  été  analysés. 

Analyse  du  produit  obtenu  avec  AzO^H  dilué. 

AxO>H0/0. 

Titrage  acidiinétrique 12.85 

Titrage  avec  le  chlorure  ferreux 12.93 

Calculé  pour  (C^nV^A%^0^)^kzOm 12,62 

ce  qui  conduit  à  admettre  la  formule  suivante  : 

(Cï2H»*Azao»)5Az03H. 

PJîosphate. 

La  formopyrine  se  dissout  partiellement  dans  Tacide  au  1/10«, 
mais  Taddition  d'acide  phosphoriciue  oflicinal  non  dilué  est  néces- 
saire pour  terminer  la  solution. 

Le  phosphate  se  dépose  lentement  ;  aucun  dépôt  ne  se  forme, 
même  si  Tacido  phosphorique  officinal  a  été  ajouté  en  trop  grand 
excès.  Le  liquide,  dans  ce  cas,  a  pris,  comme  dans  le  cas  de  Tacide 
azotique  non  dilué  versé  sur  de  la  formopyrine,  une  coloration 
jaune  brun  intense. 

Ce  phosphate  est  formé  de  fines  aiguilles  blanches  (jui  entraînent 
toujours  avec  elles  un  peu  d'acide  phosphori(iue  libre,  ce  qui  ex- 
plique les  résultats  trop  élevés  trouvés  dans  les  dosages. 

PO*H»  0/0. 

Titrage  acidimélrique 34 .5 

Titrage  avec  la  solution  d'azotate  d'uranium 34.0 

Calculé  pour  PO*H3(C"Hi*Az20a) 31 .0 
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Il  semble  néamoins  que  Ton  doive  admettre  la  formule 


C=0 


I    /C»H5 
CH3-C  A2^PO*H2 


Oxalale. 

L*addition  d'une  solution  aqueuse,  saturée  à  froid  d'acide  oxalique 
à  de  la  formopjTine,  dissout  ce  corps  ;  mais  sitôt  la  dissolution  ef- 
fectuée, il  se  forme  à  rébullition  un  précipité  micro-cristallin  in- 
soluble dans  Teau. 

Si  l'on  opère  avec  une  dissolution  d'acide  oxalique  plus  diluée, 
l'oxalate  se  dépose  par  refroidissement  de  la  liqueur,  sous  forme 
de  fines  aiguilles  soyeuses,  à  saveur  très  légèrement  acide  et  in- 
solubles dans  l'eau,  ce  qui  permet  d'éliminer  facilement  l'excès 
d'acide. 

Le  produit  obtenu  est  le  même  dans  les  deux  cas.  Il  donne  à 
l'analyse  des  chiffres  correspondant  à  l'union  d'une  molécule 
d'acide  oxalique  avec  1  molécule  de  formopyrine. 

Les  acides  acétique,  lactique,  tartrique  ne  paraissent  pas  fournir 
de  composés  avec  la  formopyrine. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Denigès,  à  la  Faculté 
de  m»"'decine  de  Bordeaux.) 

N""  69.  —  Étude  sur  un  dibromure  de  camphène  ; 

par  H.  A.  RETCHLER. 

Un  travail  de  MM.  E.  Jûnger  et  A.  Klages,  paru  dans  le  dernier 
numéro  des  Berichto  (1),  me  force  à  publier  dès  maintenant  ce 
que  j'ai  appris  de  l'action  du  brome  sur  le  camphène. 

J'ai  fait  deux  essais,  le  premier  d'après  la  méthode  de  M.  Wal- 
lach  (2),  en  ajoutant  1  molécule  do  brome  à  du  camphène  dissous 
dans  4  volumes  d'alcool  et  4  volumes  d'éther.  Précipitant  le  mé- 
lange par  l'addition  d'eau  et  lavant  le  produit  par  une  solution  de 
carbonate  de  soude,  j'ai  obtenu  une  huile  dont  le  poids  était  con- 
sidérablement supérieur  au  poids  calculé  pour  un  corps  homogène 

(1;  D.  cb.  G.,  l.  29,  p.  544. 
(2)  Aanalen,  t.  230,  p.  238. 

800.  GHiy.,  3«  8ÉR.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  34 
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de  la  formule  C^^H^'^Br.  A  la  dislillalion  dans  le  courant  de  vapeur, 
il  passa  lentement  une  huile  incolore  ayant  sensiblement  la  com- 
position d'un  caniphènc  monobromé  (39,5  0/0  de  brome  au  lieu  de 
37,2).  Mais  j'obtins,  en  outre,  un  n'^sidu  de  distillation  solidiftable 
à  froid.  Par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  absolu,  il  se 
laissa  transformer  en  une  substance  incolore,  fusible  à  90**,  se  soli- 
difiant à  88°, 5  et  cristallisant  en  prismes  aplatis  biréfringents.  Par 
calcination  avec  la  chaux,  la  teneur  en  brome  fut  trouvée  53,93  0/0 
(la  formule  C***H*«Br*  exige  54,05  0/0).  La  substance  ne  cède 
qu'une  partie  de  son  brome  à  une  solution  alcoolique  bouillante  de 
nitrate  d'argent. 

Pour  le  deuxième  essai,  j'ai  ajouté  le  brome  à  une  solution  for- 
tement refroidie  de  camphène  dans  Téther  de  pétrole.  Après  avoir 
lavé  le  mélange  au  moyen  d'une  solution  étendue  de  carbonate  de 
sodium  et  l'avoir  desséché  par  du  chlorure  de  calcium,  je  l'ai 
abandonné  à  l'évaporation  spontanée.  Après  une  couple  de  j[ours, 
j'ai  retrouvé  une  masse  huileuse  remplie  de  cristaux.  Ces  derniers, 
séparés  par  filtration  et  recristallisés  plusieurs  fois  dans  l'alcool 
absolu,  se  laissèrent  transformer  en  une  substance  incolore,  fusible 
à  88-89",  absolument  semblable  au  bromure  déjà  signalé.  L'analyse 
y  décela  53,5  0/0  de  brome. 

L'huile,  séparée  des  cristaux,  fut  distillée  dans  le  courant  de 
vapeur  et  fournit  encore  une  fois  un  distillât  huileux  et  un  résidu 
solide,  cristallisant  en  prismc^s  aplatis  fusibles  à  90°.  L'existence  du 
bromure  G*®H*^Br*  paraît  donc  bien  établie. 

Je  n'ai  pas  beaucoup  étudié  le  monobromcamphène  huileux.  J'ai 
cependant  essayé  de  le  transformer  en  un  hydrocarbure  C*®H**  en 
enlevant  de  l'acide  bromhydrique  par  l'action  du  phénate  de  po- 
tassium (comme  pour  la  préparation  du  camj)hène).  Jusqu'ici  la 
tentative  n'a  point  donné  le  résultat  espéré. 

N°  70  .   —  Sur  la  détermination  de  l'acidité  des  produits 
pyroligneux;  par  H.  SCHEURER-KESTNER. 

Les  chimistes  qui  s'occupent  de  la  préparation  de  l'acide  pyroli- 
gneux et  de  ses  dérivés  savent  qu'on  est  loin  de  retrouver  dans 
l'acide  acétique  des  arts,  et  encore  moins  dans  l'acide  pur  et  dans 
les  pyi'olignites  ou  acétates  qui  en  dérivent,  les  quantités  d'acide 
acétique  constatées  dans  l'acide  brut,  dont  on  a  déterminé  le  titre 
par  une  liqueur  alcaline.  Les  pertes  apparentes  ne  se  justifient 
qu'en  partie,  par  les  manipulations  et  les  opérations  industrielles. 
Il  reste  toujours  une  différence  considérable,  inexpliquée. 
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Sans  comprendre  dans  cette  observation  la  fabrication  de  l'acide 
acétique  pur,  dont  il  a  fallu  éliminer  les  acides  gras  difTérents  de 
l'acide  acétique,  il  semble  qu'une  importante  quantité  d'acide  acé- 
tique disparaisse  dans  les  opérations  industrielles,  sans  qu'il  soit 
possible  de  découvrir  l'origine  de  cette  perte. 

Je  me  suis  attaché  à  en  déterminer  les  causes,  dont  l'une  réside 
dans  la  titration  défectueuse  de  l'acide  pyroligneux  brut,  et  j'in- 
dique dans  cette  Note  un  procédé  rapide  et  facile  pour  se  mettre  à 
l'abri  de  celte  erreur. 

On  a  l'habitude,  pour  doser  l'acide  acétique  dans  l'acide  pyroli- 
gneux brut,  produit  initial  de  l'acide  acétique,  des  acétates  et  pyro- 
lignites,  de  le  saturer  par  une  dissolution  alcaline  en  s'aidant  d'un 
indicateur  coloré,  ou  colorable,  teinture  de  tournesol  ou  phénolphta- 
iéine;  ce  dernier  est  préférable,  surtout  dans  les  liqueurs  colorées 
auxquelles  on  a  affaire,  et  dont  la  coloration  augmente  avec  les 
progrès  de  la  saturation. 

Cette  méthode  donne  des  résultats  imparfaits,  toujours  exagérés. 
La  saturation  directe  par  la  soude  caustique,  par  exemple,  n'atteint 
pas  que  l'acide  acétique  et  ses  homologues  de  la  série  grasi^e  ;  elle 
se  porte  aussi  sur  d'autres  substances  à  réactions  acides,  et  qui 
sont  sans  utilité  ultérieure,  dans  la  préparation  de  l'acide  acétique 
ou  de  ses  sels. 

L'acide  pyroligneux  brut  est  d'une  composition  très  complexe  ; 
on  a  déterminé  un  certain  nombre  des  corps  qu'il  renferme  ;  on  est 
loin  de  les  avoir  déterminés  tous.  On  comprend  que  dans  un  milieu 
aussi  compliqué,  le  dosage  de  l'acide  acétique  soit  une  opération 
assez  délicate.  Sans  prétendre  à  la  détermination  de  l'acide  acé- 
tique seul,  à  l'exclusion  des  autres  acides  gras,  le  procédé  nouveau 
diminue  beaucoup  l'incertitude  de  la  titration  directe,  on  ne  confon- 
dant plus  avec  l'acide  acétique  que  les  acides  volatils  appartenant 
à  la  série  grasse. 

Les  produits  liquides,  provenant  de  la  distillation  des  bois  durs 
en  vase  clos,  ne  renferment  que  quatre  substances  utiles,  aujour- 
d'hui, à  l'industrie  :  ce  sont,  à  côté  de  l'acide  acétique,  l'alcool 
méthylique,  l'acétone  et  la  créosote. 

L'acide  acétique  monohydraté  constitue  les  neuf  dixièmes  des 
acides  gras,  et  leur  ensemble  ne  dépasse  pas,  en  général,  le  hui- 
tième du  liquide  obtenu,  en  rapport,  du  reste,  avec  le  degré  de 
siccité  du  bois  soumis  à  la  distillation. 

A  côté  de  l'alcool  méthylique,  on  a  constaté  dans  ces  liquides 
de  petites  quantités  d'alcool  éthylique,  diverses  cétones  aroma- 
tiques (Vladesco),  des  aldéhydes,  des  mono  et  diphénols  (Béhal), 
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de  racétate  de  méthyle,  du  créosol,  du  gaïacol,  de  l'acide  pyrogal- 
lique,  etc. 

La  masse  liquide,  provenant  de  la  distillation  du  bois,  se  sépare 
en  trois  couches,  dont  Tune  occupe  le  fond  du  récipient,  une  autre 
la  surface  du  liquide,  et  la  troisième,  intermédiaire,  renferme  Tacide 
pyroligneux,  formant  la  pius  grande  quantité  du  produit  obtenu. 
Au  fond,  se  trouve  le  goudron  avec  ses  huiles  lourdes  (poix,  créo- 
sote), les  parties  qui  surnagent,  ou  huiles  légères,  en  quantités 
relativement  faibles,  renferment  des  cétones  insolubles  et  des  hydro- 
carbures (benzine,  toluène,  xylène). 

L'acide  pyroligneux  est  constitué  principalement  par  de  Tacide 
acétique,  de  Talcool  méthylique  et  de  Tacétate  de  méthyle  on  y 
rencontre  aussi  des  phénols  insolubles  dans  Teau,  mais  qui  y  sont 
maintenus  en  dissolution  par  les  alcools  et  les  éthers. 

C'est  la  présence  des  phénols  et  do  l'acétate  do  méthyle,  qui 
fausse  la  titration  directe  de  l'acide  acétique  par  les  dissolutions 
alcalines. 

L'acétate  de  méthyle  masque  une  certaine  quantité  d'acide  acétique 
mis  en  liberté  par  les  opérations  ultérieures  de  l'industrie  ;  car 
l'acétate  de  méthyle  no  se  décompose  que  lentement  à  froid,  sous 
l'action  do  la  liqueur  alcaline,  et  les  phénols  agissent  sur  l'indica- 
teur comme  le  fait  l'acide  acétique  sur  lui-même. 

Ces  deux  causes  d'erreurs  agissent,  il  est  vrai,  en  sens  contraire; 
car  si  l'acide  acétique,  correspondant  à  l'acétate  de  méthyle,  est 
masqué,  les  phénols,  au  contraire,  consomment  de  la  liqueur  alca- 
line. Mes  expériences  m'ont  appris  que  l'acidité  des  phénols  est 
toujours  supérieure  à  l'acidité  de  l'acide  acétique  à  provenir  de 
l'acétate  de  méthyle. 

Voilà  pourquoi  la  titration  directe  donne  toujours  des  résultats 
exagérés. 

On  peut  se  demander  si  les  (juantités  d'acétate  de  méthyle  qui  se 
rencontrent  dans  l'acide  pyroligneux  brut  sont  suffisantes  pour 
apporter  un  trouble  important  dans  l'analyse  par  liqueurs  titrées 
ajoutées  directement  à  l'acide  brut. 

Une  expérience  va  nous  l'apprendre. 

J'ai  dosé,  dans  un  échantillon  moyen,  représentant  de  grandes 
quantités  d'acide  pyroligneux  brut  obtenu  industriellement,  l'acé- 
tate de  méthyle,  ou  plutôt  les  éthers  qu'il  renferme,  et  parmi  les- 
quels l'acétate  de  méthyle  est  de  beaucoup  le  plus  important,  en 
traitant  l'acide  brut  par  la  soude,  dans  un  tube  scellé.  En  compa- 
rant le  résultat  obtenu  avec  celui  que  donne  la  simple  ébullition, 
pendant  quelques  heures,  en  présence  de  la  soude,  j'ai  reconnu 
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qu'il  est  inutile  de  recourir  au  tube  scellé  et  à  la  pression.  L*acétate 
de  méthyle  se  décompose  complètement  par  TébuUition  prolongée. 

50  centimètres  cubes  de  cet  acide  pyroligneux  ont  été  titrés 
directement  en  se  servant  de  soude  caustique»  et  comme  indicateur, 
de  la  phénolphtaléine.  Au  liquide  saturé,  on  a  ajouté  une  nouvelle 
quantité  de  soude  en  proportions  suffisantes  pour  décomposer 
Tacétate  de  méthyle  ;  ce  mélange  a  été  soumis  à  Tébullition  pen- 
dant trois  heures,  dans  un  ballon,  à  réfrigérant  ascendant.  On  a  titré 
dans  le  liquide  alcalin,  Texcès  de  soude  caustique,  en  se  servant 
encore  de  phénolphtaléine  comme  indicateur.  La  dilTérence  entre  les 
deux  titres  trouvés,  avant  et  après  Tébuilition  avec  excès  de  soude, 
représente  l'acide  acétique  qui  s'est  formé  aux  dépens  de  l'acétate 
de  méthyle  ;  je  ne  parle  que  de  l'acétate  de  méthyle,  parce  que  les 
autres  éthers  sont  en  quantité  négligeable  pour  le  but  poursuivi. 

L'acide  brut  a  exigé  142  divisions  de  liqueur  sodique;  après  la 
titration  on  a  ajouté  au  liquide  50  divisons  de  la  même  soude  et  on 
a  procédé  ù  l'ébullition  pendant  trois  heures.  Après  cette  réaction, 
la  quantité  de  soude  exigée  pour  la  saturation  a  été  de  21,2  divi- 
sions. L'ébullition  avec  la  soude  a  donc  provoqué  une  saturation 
ultérieure  de  50-21,2=28,8  de- soude.  Par  conséquent,  l'acide  pro- 
venant de  l'acétate  de  méthyle  est  à  l'acide  total  de  l'acide  brut 
comme  28,8  est  à  142,  ou  dans  la  proportion  de  16,8  0/0.  En 
d'autres  termes,  la  quantité  d'acide  acétique  correspondant  à 
l'acétate  de  méthyle  constitue  16,8  0/0  de  la  totalité  de  l'acide  acé- 
tique deTacide  brut.  Kniicjrligeantdedétenniner  l'acide  de  l'acétate 
de  méthyle,  on  aurait  fait,  par  conséquent,  une  erreur  de  16,8  0/0 
pour  Tacide  brut  que  j'ai  analysé. 

Une  seconde  expérience,  faite,  comme  la  première,  sur  le  même 
acide  industriel,  a  donné  un  résultat  très  rapproché  de  celui-là. 

50  centimètres  cubes  ont  exigé  à  la  titration  directe,  1  i5  divi- 
sions de  soude  et  après  adjonction  de  soude  [et  ébullition,  30  divi- 
sions supplémentaires.  L'ébullition  avec  la  soude  a  donc  provoqué 
la  saturation  de  80  grammes  de  soude  qui  correspondent  à  17,1  0/0 
de  l'acidité  totale. 

On  voit  que  les  (juantités  d'acétate  de  méthyle  qui  se  trouvent 
dans  l'acide  pyroligneux  brut  sont  suffisantes  pour  fausser  la  titra- 
tion directe. 

Quant  aux  phénols,  il  ne  suffit  pas,  pour  s'en  débarrasser,  de 
distiller  l'acide  brut  ;  la  simple  distillation  laisse  dans  la  cornue 
une  huile  brune  qui  retient  de  l'acide  acétique. 

Il  s'agissait  donc  de  trouver  une  méthode  permettant  d'écarter  à 
la  fois  les  deux  causes  d'erreur.  On  y  arrive  en  distillant  l'acide 
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pyroligneux  brut  sur  de  Tacide  phosphorique,  et  en  titrant  le  liquide 
distillé.  Voici  comment  on  opère  : 

On  prend  20  grammes  diacide  brut  destiné  à  Tanalyse  ;  on  les 
introduit  dans  une  cornue  de  verre,  avec  50  grammes  diacide  phos- 
phorique  à  15  degrés  Daumé  ;  on  procède  à  une  distillation  lente, 
goutte  par  goutte;  quand  la  moitié,  environ,  du  liquide  a  passé  à  la 
distillation,  on  ouvre  Tappareil  ;  on  y  ajoute  25  centimètres  cubes 
d'eau  et  on  recommence  la  distillation.  On  continue  ainsi  jusqu'à 
ce  qu'une  goutte  recueillie  à  la  sortie  du  réfrigérant  ne  rougisse 
plus,  immédiatement,  un  papier  de  tournesol  bleui.  On  réunit  les 
liquides  distillés  dans  lesquels  on  dose  les  acides  (composés  presque 
exclusivement  d'acide  acétique)  par  la  soude  en  s'aidant  de  la 
phénolpbtaléine  (1). 

M.  Frésénius  a  recommandé  l'emploi  de  l'acide  phosphorique 
pour  l'analyse  de  l'acétate  et  du  pyrolignite  de  chaux  ;  mais  son 
but  n'était  pas  le  même;  l'emploi  de  l'acide  phosphorique  dans  la 
décomposition  de  ces  sels  alTranchit  l'opérateur  du  dosage  de 
l'acide  chlorhydrique  dans  l'acide  acétique  obtenu  ;  ici,  il  sert  à  la 
décomposition  des  éthers  acides  pendant  que  la  distillation  sépare 
de  l'acide  pyroligneux  les  phénols  qui  restent  dans  la  cornue  avec 
l'acide  phosphorique. 

J'ai  dit  que  le  titre  obtenu  avec  l'acide  phosphorique  est  toujours 
moins  élevé  que  celui  obtenu  directement  ;  c'est,  en  effet,  d'une 
observation  constante,  depuis  ciiKi  ans,  que  la  comparaison  a  été 
faite  dans  notre  laboratoire.  Voici,  comme  exemple,  trois  expé- 
riences : 

Premier  échantillon  d'acide  pyroligneux  brut,  obtenu  industriel- 
lement. Titre  direct  :  25  divisions  do  soude  causti(iue  ;  titre  après 
la  distillation  de  l'acide  phosphorique:  28,5,  diminution  1,5  ou 
6  0/0. 

Second  échantillon  :  titre  direct  :  108;  après  action  de  l'acide 
phosphorique  :  89;  différence  19  ou  17,6  0/0. 

Troisième  échantillon,  représentant  une  moyenne  de  473,000  ki- 
logrammes d'acide  brut  :  titre  avant:  100;  après  :  89,5;  diffé- 
rence, 10,5  0/0. 

Les  deux  premières  expériences  ont  porté  sur  des  échantillons 
prélevés  à  des  moments  différents  de  la  distillation  du  bois  ;  on 
voit  donc  que  la  diminution  du  titre  est  très  variable  d'une  opéra- 
tion à  une  autre  ;  mais  en  opérant  sur  de  grandes  quantités  on  peut 

(1)  II  y  a  cinq  ans  quo  ce  procédé  est  employé  à  l'usine  de  Bollevue. 
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admettre,  comme  moyenne,  une  diminution  de  10  0/0  (1).  Les  va- 
riations proviennent,  sans  aucun  doute,  de  la  composition  de  Facide 
brut  au  point  de  vue  des  quantités  d'alcool  méthylique  et  d'éthers 
qu'il  renferme  et  dont  dépend  la  solubilité  plus  ou  moins  grande 
des  phénols  dans  le  liciuido  ;  il  est  très  possible  que  Tacide  pyro- 
ligneux brut,  provenant  d'autres  usines,  donne  des  différences 
moindres  ou  plus  élevées.  Mais  il  n'en  résulte  pas  moins  des 
expériences  précédentes  que  la  plus  grande  incertitude  règne  sur 
la  contenance  de  l'acide  brut  en  acide  acétique,  lorsqu'on  procède 
par  titrations  directes  et  que  Terreur  peut  atteindre  et  probable- 
ment dépasser  10  0/0. 

Voici  une  expérience  directe  sur  l'influence  des  composés  phé- 
noliques  dans  la  titration  directe. 

J'ai  introduit  dans  un  flacon  bouché  de  l'acide  pyroligneux  brut 
ayant  5*»,75  Baume  et  renfermant,  d'après  l'analyse  à  l'acide  phos- 
phorique,  9,71  0/0  d'acide  acétique  monohydraté.  L'acide  employé 
était  limpide.  Au  bout  de  trente  jours,  le  degré  était  tombé  à  5**,25 
et  le  titre  à  8,95  0/0.  Au  fondj  du  flacon  s'était  rassemblé  une 
petite  couche  d'un  corps  huileux  à  caractères  phénoliques  et 
acide. 

J'ai  constaté  qu'en  partant  d'un  acide  pyroligneux  dont  le  titre  en 
acide  acétique  avait  été  déterminé  en  passant  par  l'acide  phospho- 
rique,  on  retrouve  à  quelques  centièmes  près,  dans  ses  dérivés 
préparés  industriellement,  l'acide  acétique  mis  en  œuvre. 

Lorsqu'il  s'agit  de  la  préparation  de  Tacide  acétique  pur,  les 
pertes  en  acide  pendant  la  fabrication  sont  beaucoup  plus  considé- 
rables ;  à  l'incorrection  de  l'analyse  de  l'acide  brut,  vient  s'ajouter 
naturellement  la  disparition  voulue  des  acides  de  la  série  grasse 
autres  que  l'acide  acétique  (propionique,  formique,  etc),  pendant 
l'opération  du  frittage  de  leurs  sels  de  soude  ;  mais  une  analyse 
plus  correcte  de  l'acide  pyroligneux  brut  diminue  d'une  manière 
sensible  les  pertes  apparentes  qui  ont  été  constatées  et  qui  peuvent 
avoir  été  admises  comme  des  pertes  réelles. 

En  terminant,  j'appelle  l'attention  des  industriels  sur  le  dosage 
de  l'acide  acétique  par  l'acide  phosphorique  (procédé  de  Frésé- 
nius  pour  l'acétate  de  chaux)  dans  le  pyrolignite  de  fer  et  l'acétate 
d'alumine,  ^  agissant  directement  sur  ces  composés  comme  nous 
l'avons  fait  pour  l'acide  pyroligneux,  et  en  employant  les  mômes 
proportions  du  réactif  et  du  corps  à  étudier. 

(1)  La  moyenne  d'une  année  entière  a  été,  à  BeUevue,  de  10,3  0/0  avec  maxi- 
mum de  20,6  et  minimum  5  0/0. 
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Sur  la  combustion  de  racôtylène  (étbine);LE CHATELIER  (C. 
/?.,  t.  121,  p.  1144).  —  L'importance  qu*a  prise  Tacétylène,  depuis 
que  sa  préparation  par  le  carbure  de  calcium  est  devenue  en  quel- 
que sorte  industrielle,  rendait  intéressantes  de  nouvelles  recher- 
ches sur  la  combustion  de  ce  gaz. 

1**  Réactions  de  combustion.  —  Les  mélanges  de  l'acétylène  avec 
l'air  renfermant  une  proportion  de  ce  gaz  inférieure  à  7,74  0/0  du 
volume  total  brûlent  en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau, 
et  une  flamme  jaunâtre  peu  éclairante. 

Pour  les  proportions  de  ce  gaz  comprises  entre  7,7i  et  17,87  0/0, 
la  flamme  est  bleu  pâle,  avec  une  faible  auréole  jaunâtre;  les  pro- 
duits de  la  combustion  sont  composés  d'acide  carbonique,  oxyde 
de  carbone,  vapeur  d'eau  et  hydrogène. 

Les  proportions  relatives  de  ces  divers  gaz  sont  régies,  comme 
dans  tous  les  cas  semblables,  par  la  formule  d'équilibre  connue 

5000     ,  ,         ,       ce' 
jZÇr^  +  Log  nep.  ^^  =con8t., 

obtenue  en  négligeant  dans  l'intégration  la  variation  de  la  chaleur 
latente  avec  la  température;  c,  c/,  d\  c'"  sont  les  volumes  relatifs 
de  H*0,  CO,  CO',  H*  contenus  dans  le  mélange. 

La  constante  aurait  pour  valeur  5,  si  on  la  calcule  en  partant  des 
données  expérimentales  que  nous  possédons  sur  les  gazogènes, 
dans  lesquels  il  se  produit  un  phénomène  d'équilibre  semblable. 

On  en  déduit  pour  la  température  de  2300°,  la  relation,  dont  il 
sera  fait  usage  plus  loin, 

=  10. 


c"  c'" 


Pour  les  proportions  d'acétylène  supérieures  à  17,37  0/0,  il  se 
produit  des  réactions  incomplètes,  donnant  naissance  à  la  fois  à  de 
l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène,  du  carbone  libre  et  il  reste  de 
l'acétylène  non  brûlé.  La  précipitation  du  carbone  sous  forme  de 
noir  de  fumée  est  très  nette  à  partir  de  la  teneur  de  20  0/0.  La 
flamme  devient  alors  lumineuse,  d'une  couleur  rouge  et  de  plus  en 
plus  fuligineuse,  à  mesure  que  la  proportion  de  gaz  combustible 
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augmente.  Il  reste,  après  le  passage  de  la  flamme,  un  nuage  noir 
opaque  de  carbone  précipité. 

2*  Limites  d'inûammabilité. — Pris  en  masse  indéfinie,  les  seuls 
mélanges  inflammables,  c*est-à-dirc  dans  lesquels  Tinflammation 
mise  en  un  point  s*étende  à  toute  la  masse,  sont  ceux  pour  lesquels 
la  proportion  du  gaz  combustible  est  renfermée  entre  les  deux 
limites  exti*émes. 

Avee  roxygèae.     Avec  Tair. 

Limite  inférieure  d'inflammabilité ^fi^U         ^>^  Vo 

Limite  supérieure  d*iuflammabilitë 93  65 

Dans  les  tubes,  les  limites  se  resserrent  de  plus  en  plus  à  me- 
sure que  le  diamètre  diminue. 

Aucun  des  mélanges  combustibles  de  Tacétylène  avec  Pair  ne 
peut  laisser  propager  la  flamme  dans  les  tubes  de  0"",5  de  dia- 
mètre ;  dans  les  tubes  de  1  millimètre  les  mélanges  les  plus  com- 
bustibles peuvent  seuls  le  fiiire. 

Le  tableau  suivant  résume  les  principaux  résultats  observés  : 

limite 
Ditmèlre  des  tabès.  ioférieire.      rapérieure. 

mm 

0,5 Néant. 

0,8 7,1  o/o  *0  0/o 

i 5  15 

4 4,5  25 

6 4  40 

20 3,5  55 

30 3,1  62 

40 2,9  ai 

3<»  Vitesse  de  propagation  do  la  flamme,  —  Les  expériences  ont 
été  faites  dans  un  tube  de  40  millimètres  de  diamètre  qui  doit 
donner  des  vitesses  très  peu  inférieures  à  celles  que  Ton  observe- 
rait dans  une  masse  indéfinie. 

Pour  le  mélange  limite  à  2,9  0/0,  la  vitesse  est  de  0",10  par  se- 
conde ;  elle  croit  très  rapidement  jusqu'à  la  teneur  de  8  0/0  où  elle 
atteint  environ  5  mètres,  continue  ensuite  h  croître  lentement  jus- 
qu'à 9  ou  10  0/0  avec  une  valeur  maxima  de  6  mètres  environ,  puis 
se  remet  à  décroître  très  rapidement  jusqu'au  voisinage  de  22  0/0 
où  elle  n'est  plus  que  de  0",40  et,  enlin,  continue  à  décroître  len- 
tement jusqu'au  mélange  limité  de  64  0/0,  dont  la  vitesse  est  de 
0",05  par  seconde. 

La  forme  de  la  courbe  des  vitesses,  à  laquelle  conduisent  ces 
nombres,  est  toute  différente  de  celle  des  gaz  combustibles  étudiés 
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précédemment  en  collaboration  avec  M.  Mallard.  On  n'observe  pas 
avec  le  grisou,  par  exemple,  la  dernière  période  à  variation  très 
lente  des  vitesses  qui  correspond  pour  l'acétylène  au  dépôt  do 
carbone. 

Le  maximum  de  vitesse  est  obtenu  avec  un  mélange  renfermant 
un  excès  de  gaz  combustible.  C'est  ce  qui  se  produit  d'ailleurs  avec 
d'autres  gaz  combustibles. 

4*  Température  dinflammatioD.  —  La  température  d'inflamma- 
tion de  l'acétylène  est  voisine  de  480**,  alors  que  celle  des  autres 
gaz  est,  en  général,  voisine  de  600®. 

On  enflamme  très  facilement  les  mélanges  explosifs  d'acétylène 
enfermés  dans  des  tubes  de  verre,  en  chaufl'ant  ceux-ci  à  une  lampe 
à  l'alcool.  L'explosion  se  produit  avant  que  le  verre  se  ramollisse. 

5**  Température  de  combustion.  —  On  peut  la  calculer,  en 
partant  des  données  acquises  dans  les  travaux  précédents  de 
MM.  Mallard  et  Le  Ghatelier.  On  trouve  ainsi,  abstraction  faite  de 
la  dissociation  : 

Mélange  7,14  0/0  de  Cm^ 2440» 

D'après  la  réaction  admise  : 

G2H2  +  2,5CP  -f  9,4  Az2  =  2C02  +  H^O  +  9,4Az2, 
Mélange  12,2  0/0  de  G^H^ 2260« 

En  calculant  la  réaction  d'après  les  conditions  d'équilibre  rappe- 
lées plus  haut  : 

G2H2  +  i  ,50»  +  5,G5  Az2  =  Vel^GO  +  H^O)  +  VôCGO^  +  H2)  +  5,65Aa2, 
Mélange  17,31  0/0  de  CHi^ 2100» 

D'après  la  réaction  admise  : 

C2H2  4-  02  +  3,75A22  =  2G0  +  H2  +  3,75Az2. 

L'acétylène  en  brûlant  donne  donc,  en  raison  de  sa  constitution 
endothermique,  une  température  beaucoup  plus  élevée  que  les 
autres  gaz  combustibles  dont  la  température  do  combustion  est 
voisine  de  2000^. 

Brûlé  avec  son  volume  d'oxygène,  il  donnerait  une  température 
de  4000**,  supérieure  de  1000°,  par  conséquent,  à  la  flamme  du 
mélange  oxhydrique,  avec  des  produits  de  combustion  entièrement 
formés  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène,  c'ust-à-dire  do  gaz 
réducteurs.  Cette  double  propriété  rendra  très  précieux,  pour  les 
laboratoires,  l'emploi  de  l'acétylène,  soit  dans  le  chalumeau  à  gaz 
tonnant  pour  la  production  des  températures  élevées,  soit  dans  les 
brûleurs  à  air  ordinaire  pour  l'analyse  spectrale.        p.  adam. 
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Sur  un  mode  de  décomposition  de  quelques  corps  organiques 
à  fonctions  amide  et  imide;  ŒCHSNER  de  CONINCK  (C.  /?., 
1. 121,  p.  893,  et  1. 122,  p.  34).  —  Le  procédé  bien  connu  de  décom- 
position de  l'urée,  de  l*acide  urique  et  de  quelques  autres  composés 
pour  les  hypochlorites  et  hypobromites  alcalins,  ne  semble  pas 
avoir  été  étendu  aux  amides  et  aux  imides  simples  ou  complexes 
de  la  série  grasse  et  de  la  série  aromatique. 

Le  présent  travail  a  pour  but  de  combler  cetle  lacune.  On  em- 
ployait le  procédé  de  Lecomte,  Tamide  étant  tantôt  dissoute,  tantôt 
soumise  directement  à  l'action  du  réaclif.  Ce  réactif  est  obtenu  ainsi  : 
50  gr.  de  chlorure  de  chaux  sont  épuisés  par  500  gr.  d'eau,  on 
filtre,  on  agoute  une  dissolution  de  100  gr.  de  carbonate  de  sodium 
dans  300  gr.  d'eau,  on  filtre  encore  et  on  étend  à  un  litre. 

Fonnimiide  CHO.AzH*.  —  A  la  température  ordinaire,  la  ior- 
miamide  subit,  au  contact  du  réactif  de  Lecomte,  un  commence- 
ment de  décomposition  ;  avec  Taide  d'une  chaleur  modérée,  cette 
décomposition  s'accentue,  et  Ton  recueille  sur  la  cuve  à  eau  un  gaz 
présentant  les  caractères  purement  négatifs  de  Tazote. 

Acétamide  C*H^O.AzH*.  —  Avec  l'acétamide  les  résultats  sont 
négatifs  à  froid  ou  à  une  température  modérément  élevée. 

Propionamide  G^H^O.AzH*.  —  La  décomposition  commence  à 
froid,  elle  devient  très  rapide  et  très  notable  à  chaud. 

DutyrHDude  C*H"O.AzH*.  —  La  décomposition,  très  nette,  se 
fait  avec  l'aide  de  la  chaleur. 

Oxamide  (CO-Azll*)^.  —  Cette  dianiide  commence  déjà  à  se 
décomposer  à  froid.  Si  la  réaction  est  un  peu  plus  lente  à  se  pro- 
duire, c'est  que  Toxaniide,  même  pulvérisée,  est  très  peu  soluble 
et  ne  peut  être  attaqu('^e  que  progressivement  par  le  réactif  de 
Lecomte.  Si  l'on  chaufle,  la  réaction  s'accélère  notablement. 

Succinamide  C*H*(^CO-AzH*)*.  —  A  froid,  dégagement  assez 
rapide  d'un  gaz  présentant  des  caractères  négatifs  ;  l'application 
de  la  chaleur  accélère  beaucoup  la  réaction. 

Succinlmide  C*H*<,  ,>;>AzH.  —  A  froid,  on  observe  immédia- 
tement un  dégagement  de  gaz  qui  devient  tumultueux;  la  réaction 
est  tellement  nette  qu'elle  peut  prêter  à  une  intéressante  expérience 
de  cours. 

Glvrocolle  CH«AzH«-CO*II.  —  Ce  dérivé  est  décomposé  dans  le 

même  sens  avec  l'aide  d'une  chaleur  modérée. 

,   CH^AzHC-îH50 
Acide  hippurique  ou  henzoyhjlycocolle  j  .  —  La 

décomposition  ne  s'effectue  que  si  l'on  chauffe  fortement  ;  ce  qui 
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tend  à  prouver  que  le  réactif  de  Lecomte  dédouble  d*abord  l'acide 
hippurique  en  benzoate  alcalin  et  glycocolle,  et  que  ce  dertiier  est 
ultérieurement  attaqué  par  Tacide  hypochloreux. 

Alaaiiw  0*H*(AzH*)-GOOH.  —  L'alanine  est  décomposée,  comme 
son  homogène  inférieur,  le  glycocolle,  à  une  température  modérée. 

Asparagine  CO(AzH«)-GH(  AzH*)-CH«.CO«H.  —  Cet  acide,  à  la 
fois  acide,  aminé  et  amide,  laisse  dégager,  à  une  température  peu 
élevée,  un  gaz  possédant  les  caractères  négatifs  de  Tazote. 

Bcnzamide  CH^^O.AzH*.  —  Avec  l'aide  d'une  assez  forte  cha- 
leur, cette  amide  est  légèrement  décomposée  dans  le  môme  sens 
que  les  amides  grasses  précédemment  étudiées. 

Phtalimide  C«H*<|^^>AzH.  —  Elle  est  facilement  décomposée 

à  chaud  ;  on  n*a  pas  observé  de  dégagement  gazeux  à  froid. 

OH 

Salicylamido  C^H*<C),r:  .  „j.  —  Elle  commence  à  se  décom- 
poser à  la  température  ordinaire. 

Benzanilide,  —  Cette  anilide  ne  subit  pas  de  décomposition, 
même  à  chaud  ;  sa  stabilité  vis-à-vis  d'un  réactif  alcalin,  oxydant 
et  chlorurant,  comme  le  réactif  Lecomte,  est  remanjuable. 

Hydrobenzamide,  —  Comme  la  bcnzanilidc,  elle  n'est  pas  dé- 
composée, ni  même  altérée  i)ar  le  réactif  employé  à  chaud.  L'échan- 
tillon mis  en  expérience  était  très  pur. 

Chlorhydrate  d* aniline.  —  Ce  sel  n'est  pas  décomposé  ;  mais, 
comme  il  fallait  s'y  attendre,  il  y  a  production  de  matières  colo- 
rantes. 

Ortho-amidophénoL  —  Ce  dérivé  n'est  pas  ou  prescjne  pas  dé- 
composé par  le  réactif,  même  à  une  assez  forte  chaleur. 

ParaamidopbénoL  —  11  est  plus  facilement  décomposé  que  son 
isomère. 

Aeides  amido-benzoïqiies.  —  Ces  trois  isomères  de  position, 
attaqués  dans  les  mêmes  conditions  que  les  deux  dérivés  précé- 
dents, sont  décomposés  avec  des  vitesses  et  dans  des  proportions 
dift'érentes. 

Azobenzène,  —  Il  résiste  d'une  manière  remarquable  à  l'action 
du  réactif  spécial,  même  aidé  d'une  température  assez  élevée  pour 
le  maintenir  fondu  au  sein  de  la  masse  liquide. 

Amido-azebenzène,  —  Ce  dérivé  est  légèrement  décomposé. 

AzH* 
Uréthane  ^^^Cin^i^  •   —  Si  l'on  dissout  environ  1  gramme 

d'uréthane  dans  10  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  et  que  l'on 
fasse  réagir  l'hypochlorite  de  sodium  alcalin,  d'après  le  procédé 
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Lecomte,  les  choses  se  passent  très  difTéremment  suivant  que  Ton 
chaufTe  plus  ou  moins  fortement. 

Si  l'application  de  la  chaleur  est  modérée,  il  se  dégage  de  Tazote. 
Si  l'on  chaufTe  vivement,  dès  le  début,  outre  l'azote,  il  se  dégage 
du  chlorure  d'éthyle.  Dans  ce  dernier  cas,  la  réaction  parait  devoir 
être  représentée  par  l'équation 

^^^<OCW  +  0  +  Cl  =  C02  +  H20  +  Az  +  C2H*a. 

L'hypobromite  de  sodium  alcalin  agit  déjà  à  froid  sur  l'uréthane 
en  solution  aqueuse  concentrée.  La  décomposition  est  analogue  è 
celle  que  produit  le  réactif  de  Lecomte.  p.  adam. 

Sur  les  alcaloïdes  des  fumariacôes  et  des  papavôracées  ; 
BATTANDIER  (C.  /?.,  t.  120,  p.  1276).  —  Fumarine.  —  Le  bocco- 
nia  Irutescens  a  fourni  de  la  fumarine  identique  à  celle  des 
iumaria;  un  autre  alcaloïde  se  colorant  en  rose  fleur  de  pêcher  par 
l'acide  sulfurique,  que  l'auteur  nomme  bocconine;  des  traces  d'un 
troisième  avant  des  réactions  très  semblables  à  celles  de  la  chéli- 
donine  et  enfin  beaucoup  de  chélérythrine.  Tous  ces  alcaloïdes  ont 
été  séparés  par  l'emploi  des  dissolvants  neutres,  des  précipitations 
et  cristallisations  fractionnées.  On  peut  souvent  séparer  mécani- 
quement, dans  les  cristallisations,  les  chlorhydrates  de  fumarine  et 
de  bocconine.  La  fumarine,  précipitée  depuis  quelque  temps, 
de\ient  peu  soluble  dans  Tcau,  l'éther,  la  ligroïne  et  l'alcool  fort, 
même  bouillant  ;  elle  est  fort  soluble  dans  le  chloroforme.  Son 
chlorhydrate  est  en  aiguilles  transparentes  et  lourdes,  difficiles  à 
débarrasser  des  dernières  traces  de  chélérythrine.  Purifiée  par 
de  nombreuses  cristallisations,  la  fumarine  donne,  avec  l'acide 
sulfurique  concentré  et  froid,  une  teinte  violet  foncé,  presque 
bleue,  que  Taddition  d'une  trace  do  bichromate  fait  passer  au  brun 
noir.  Ces  teintes  semblent  modifiées,  môme  dans  l'alcaloïde  des 
iumaria,  par  des  traces  de  bocconine  ou  d'un  corps  analogue.  La 
fumarine  peut  induire  en  erreur  dans  la  recherche  toxicologique  de 
la  strychnine.  Il  fîiut  avoir  soin  de  toujours  faire  réagir  l'acide 
sulfurique  seul  et  de  n'ajouter  les  oxydants  qu'après  avoir  constaté 
l'absence  de  coloration. 

Bocconine,  —  Cet  alcaloïde  est  relativement  soluble  dans  l'eau 
et  la  plupart  des  dissolvants  neutres.  Il  cristallise  par  évaporation 
spontanée  de  sa  solution  aqueuse  en  belles  houppes  soyeuses, 
légères  et  d'un  blanc  nacré  ;  mais  souvent  la  solution  refuse  de 
cristalliser  et  Ton  n'obtient  alors  que  des  croûtes  mamelonnées. 
Son  chlorhydrate  cristallise  aussi  en  belles  houppes  soyeuses. 
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Ses  sels  sont  plus  solubles  que  les  sels  de  fumarine.  La  colora- 
tion fleur  de  pêcher  qu'elle  donne  avec  Tacide  sulfurique  est  très 
caractéristique.  Avec  tous  les  réactifs  généraux  des  alcaloïdes, 
elle  donne  des  précipités  très  scuiblables  à  ceux  de  la  fumarine. 
Elle  se  comporte  comme  elle  avec  les  chlorures  d*or  et  de  platine. 

Chélcrylbrine.  —  On  obtient  5  grammes  de  chlorhydrate  de 
chélérylhrine  par  kilogramme  crécorce  de  bocconia,  en  suivant  le 
procédé  de  Naschold. 

C'est  à  cet  alcaloïde  que  Técorce  et  le  bois  des  bocconia  doivent 
leur  couleur  rouge.  Aux  réactions  déjà  connues  de  ce  corps,  on 
peut  joindre  la  suivante  :  bouillie,  avec  de  Tacide  azotique  con- 
centré, la  liqueur,  d'abord  rougo  foncé,  se  décolore  ;  si  l'on  igoute 
alors  un  excès  d'ammoniaque,  on  obtient  un  li(|uide  couleur  gro- 
seille. 

Uescholtzia  californica  devient  facilement  vivace  en  Algérie. 
La  racine  contient  alors  un  latex  semblable  à  celui  de  la  chéli- 
doine  et  comme  lui  riche  en  chélérvthrine. 

Les  plantes  (jui  contiennent  di»  la  chélérythrine  ont  naturelle- 
ment la  saveur  brûlante  de  ses  sels  ;  mais  cette  même  saveur 
brûlante  se  retrouve  dans  tous  les  sucs  végétaux  qui  contiennent 
<le  la  fumarine.  Ces  sucs  sont  colorés  en  jaune  par  une  substance 
de  nature  alcaloïdi(jue  qui  semble  n'être  pas  sans  rapports  avec 
la  chélérythrine. 

Ghmcine,  —  Laglaucinc  de  Probst  contenait  de  petites  quantités 
de  fumarine.  C'est  ce  qui  lui  donnait  la  propriété  de  se  colorer  en 
violet,  à  froid,  par  l'acide  sulfurique.  Obtenue  bien  pure  par  de 
nombreuses  cristallisations  de  son  bromhydrat(»,  elle  ne  donne  plus 
dan:>  ces  conditions  (ju'une  teinte  d'un  bleu  vordàtre  h  peine  sen- 
sible. Mais  à  chaud  on  obtient  toujours  le  beau  dérivé  violet  foncé 
décrit  par  Probst.  Le  bromhydrate  et  l'iodhydrale  sont  les  seuls 
sels  de  glaucine  qui  cristallisent  bien.  Ce  dernier  est  bien  moins 
soluble  dans  l'eau  que  le  bromhydrate.  p.  adam. 


DIBLIOGRAPHIE.  54S 


BIBLIOGRAPHIE. 


Traité  de  chimie  organique,  d'après  les  théories  modernes  ; 
par  A.  BËHAL  ;  préface  de  Ch.  FRIEDEL,  de  Tlnstitut  ;  un  volume 
in-8^,  0.  Doiu,  éditeur. 

Voilà  un  bon  livre,  et  qui  atteint  complètement  le  but  que  s*esl 
proposé  l'auteur  :  faire  connaître  la  chimie  organique,  Tétat  actuel 
de  ses  doctrines,  de  ses  idées  générales,  étudier  les  caractères 
fonctionnels  des  corps  en  citant  les  termes  principaux,  sans  se 
perdre  dans  le  détail  minutieux  des  préparations  et  sans  s'occuper 
des  applications  techniques. 

Nous  avons  certes  de  bons  ouvrages  de  chimie  organique  à  notre 
disposition  ;  les  uns,  comme  le  Dictionnaire  de  Wartz^  le  Traité 
de  Doihtein  sont  des  compagnons  indispensables  du  laboratoire; 
d'autres  sont  destinés  à  des  enseignements  spéciaux;  ils  donnent 
les  grandes  lignes  de  la  chimie  organique,  avec  l'indication  de 
toutes  les  applications  médicales  ou  industrielles,  mais,  chose 
curieuse,  en  présence  du  grand  nombre  de  jeunes  gens  qui  étu- 
dient la  chimie  pour  la  chimie,  il  n'existe  pas  d'ouvrage  écrit  pour 
eux,  fait  pour  les  chimistes  désireux  de  connaître  l'état  de  la 
science,  et  les  préparer  à  faire  des  découvertes  personnelles,  un 
livre  débarrassé  de  tous  les  détails  de  la  technique. 

C'est  ce  livre  qu'a  voulu  écrire  M.  Béhal.  Vous  n'y  trouverez  pas 
la  fabrication  du  sucre,  du  papier  ou  de  l'alcool,  la  teneur  en  alcool 
des  différents  vins,  la  i)réparation  des  savons  et  des  bougies,  toutes 
questions  ijui  sont  traitées  sufllsamment,  même  dans  des  livres 
élémentaires,  mais  vous  y  apprendrez  à  connaître  toutes  les  fonc- 
tions organiques,  la  nature,  le  rôle  et  Tinfluence  réciproque  des 
groupements  fonctionnels,  vous  pourrez  y  parcourir  facilement  le 
vaste  champ  ouvert  aux  investigations. 

L'introduction,  (jui  comprend  les  généralités,  est  excellente  ;  après 
avoir  indiijué  les  procédés  d'analyse  et  les  constantes  qui  per- 
mettent de  caractériser  une  espèce  chimique,  il  fait  connaître 
nettement  les  méthodes  les  plus  récentes  de  détermination  des 
poids  moléculaires  :  cryoscopie,  tonométrie,  pression  osmotique, 
et  expose  clairement  les  doctrines  de  la  chimie  dans  l'espace,  la 
stéréo-chimie,  sans  se  perdre  dans  des  théories  qui  n'ont  pas  encore 
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pris  place  définitivement  dans  la  science,  et  en  se  bornant  à  ce 
qu*il  y  a  de  définitivement  acquis  dans  la  doctrine  de  la  stéréo- 
chimie,  sur  laquelle  il  revient,  dans  le  cours  de  son  ouvrage,  à 
propos  des  acides  tartriques,  des  sucres.  C'est  réellement  un  livre 
moderne  dans  lequel  Fauteur  s'est  servi,  avec  la  nomenclature 
ancienne,  de  la  nomenclature  adoptée  au  Congrès  de  Genève. 

M.  Béhal  a  classé  les  corps  par  fonctions.  Cette  méthode  ne  me 
paraîtrait  pas  la  meilleure,  s'il  s'agissait  d'un  livre  tout  à  fait  élé- 
mentaire, s'adressant  à  des  élèves  qui,  en  raison  de  la  nature  de 
leurs  études,  sont  obligés  de  connaître  un  peu  de  chimie  organique, 
et  n'y  attachent  qu'une  médiocre  attention,  mais  elle  est  absolument 
indiquée  ({uand  il  s'agit  de  faire  un  traité  méthodique  écrit  pour 
les  jeunes  gens  qui  veulent  savoir  cette  partie  de  la  science.  L'au- 
teur étudie  donc  les  corps  d'après  leurs  groupements  fonctionnels, 
en  passant  des  fonctions  simples  aux  fonctions  multiples,  aux  fonc- 
tions mixtes,  ne  laissant  rien  d'oublié  ou  d'inexpliqué,  et  complé- 
tant les  généralités  du  groupe  fonctionnel  par  une  étude  rapide  des 
principales  espèces  chimiques  qui  se  rattachent  à  ces  dernières 
fonctions. 

Plusieurs  chapitres  méritent  d'être  cités  à  part,  par  l'abondance 
et  la  précision  des  renseignements  ;  tel  est  le  chapitre  des  sucres, 
dont  l'histoire  scientifique  a  été  absolument  renouvelée  dans  ces 
dernières  années. 

Du  reste,  ce  livre  n'est  autre  que  la  reproduction  du  cours  que 
M.  Béhal  fait  depuis  plusieurs  années  à  l'École  de  pharmacie,  et 
le  succès  de  son  enseignement  prouve  l'excellence  de  la  méthode. 

Je  puis  ajouter  que  le  livre  de  M.  Béhal  ne  sera  pas  seulement 
utile  aux  débutants,  les  vieux  chimistes  y  trouveront  aussi  leur 
profit.  Pour  ma  part,  j'ai  déjà  eu  et  j'aurai  encore  l'occasion  de  le 
consulter  avec  fruit.  J'avais  donc  raison  de  dire  en  commençant  : 
«  Voilà  un  bon  livre  »  et  qui  honore  la  science  française. 

ED.    GRIMAUX. 
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EHRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANGK  DU  VENDIIEDI  27  MARS  1896. 

Présidence  do  M.  Moissax,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Chenal,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  à  Paris  ; 

M.  Charpy,  docteur  es  sciences,  16  bis,  boulevard  Morland,  h 
Paris  ; 

M.  I^BEAU,  préparateur  à  TEcole  de  pharmacie,  6,  boulevard  du 
Port-Royal,  à  Paris  ; 

M.  Defacqz,  préparateur  à  l'Ecole  de  pharmacie,  7,  rue  du  Vieux- 
Colombier,  à  Paris  ; 

M.  DuFAU,  préparateur  à  l'Ecolo  supérieure  dt»  pharmacie,  18, 
rue  des  Abbesses,  à  Paris  ; 

M.  Baugé,  rue  Chariot,  3r>,  à  Paris  ; 

M.  BouDOUAHD,  3i,  rue  Moiij^t',  à  Paris  ; 

M.  Hkuer,  55,  rue  GlaucUvHcrnard,  à  Paris; 

M.  le  D'  Arnaud,  i,  rue  de  Sc/e,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  OuiNCHANT  (Joseph),  agrégé  des  sciences  physiques,  Grande- 
Rue,  Ville-Vieille,  à  Nancy  ; 

M.  le  D'  Marcourt,  médecin  do  la  marine,  à  Diego-Suarez  (Ma- 
dagascar). 

Sont  proposés  pour  être  nuMubres  résidents  : 

M.  MouRLOT  (A.),  licencié  es  sciences,  3,  rue  Herschel,  h  Paris, 
présenté  par  MM.  Moissan  et  Béual  ; 

M.  Fermaud  (Paul),  17,  rue  des  Bernardins,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  Moissan  et  Béhal. 

soc.  cHiM.,  3*  siR.,  r.  xv,  i896.  —  Mémoires.  % 
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Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  José  RoDRiGUEz  MouRELO,  profosseur  à  l'Université  de  Madrid, 
calte  de  Serrano,  96,  présenté  par  MM.  Moissan  et  Béhal  ; 

M.  le  D'  Walter  Wenge,  à  Leipzig,  Kochstrasse,  n*  42  (parterre), 
présenté  par  MM.  Dewilde  et  A.  Reychler  ; 

M.  GÉRARD,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de 
pharmacie,  à  Toulouse,  présenté  par  MM.  Marie  et  Moureu. 

M.  Moissan  présente  le  premier  volume  du  livre  de  M.  Prunier 
sur  les  médicaments  chimiques  ;  il  ajoute  que  c'est  l'exposé  du 
cours  que  M.  Prunier  fait  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie  de  Paris. 
Conçu  sur  un  plan  nouveau,  il  est  destiné  a  rendre  de  grands  ser- 
vices aux  étudiants  et  aux  praticiens. 

M.  Moureu  a  réalisé  la  synthèse  de  l'isosafrol  en  décomposant 
par  la  chaleur  l'acide  métliylèno-homo-caféique 

CCI  13^(2)  0>^"' 

\i)CII=C-C0311. 

I 

On  opère  de  la  façon  suivante.  On  chaufTe  pendant  quatre  à  cinq 
heures,  au  réfrigérant  à  reflux,  poids  égaux  de  propionate  de  soude, 
d'anhydride  propioni(iue  et  do  jnpéronal.  Il  se  dégage  constamment 
de  l'acide  carhonique  provenant  de  la  décomposition  lente  de 
l'acide  non  saturé.  Après  refroidissement,  on  décante  la  liqueur 
limpide,  et  le  produit  solide  (acide  non  saturé)  est  essoré  h  la 
trompe.  Il  se  sépare  une  huile  qui,  purifiée  par  entraînement  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  distille  h  2i8, 5-250^,5  et  présente  tous 
les  caractères  physiques  et  chimi(|uos  de  l'isosafrol.  En  partant  de 
50  parties  de  pipéronal,  on  obtient  ainsi  18  parties  d'isosafrol  pur 
(?l  30  parties  d'acide  méthylène-homo-caféique.  Cette  synthèse  éta- 
blit définitivement  la  constitution  de  l'isosafrol  ;  ce  composé  est  la 
propényl-méthylène-pyrocatéchine 

M.  Tanret,  en  réponse  à  une  réclamation  do  M.  Fischer  {Herichte, 
24  février  1896),  rappelle  à  la  Société  (pi'à  la  séance  du  24  mai  1895, 
comme  en  témoigne  le  procès-verbal,  il  a  parlé  de  ses  recherches 
sur  les  modifications  moléculaires  des  sucres  et  notamment  de 
risoâuloïie  p  cristallisée  qu'il  a  caractérisée  comme  fondant  vers 
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110^,  le  point  de  fusion  de  l*isodulcite  ordinaire  n'étant  que  vers  93"^. 
Le  travail  invoqué  par  M.  Fischer  n'ayant  paru  que  le  27  mai 
{Berichte,  t.  •»,  p.  102),  M.  Tanrot  était  donc  d'autant  plus  en 
droit  de  continuer  à  s'occuper  de  l'isodulcite  anhydre  cristallisée 
qu'il  le  faisait  à  un  tout  autre  point  de  vue  que  M.  Fischer. 

Tout  différents  aussi  sont  les  procédés  employés  par  l'un  et 
par  l'autre  pour  faire  cristalliser  l'isodulcite  anhydre.  Tandis 
que  M.  Fischer  déshydrate  Tisodulcite  en  la  chauffant  pendant  plu- 
sieurs jours  dans  une  capsule  au  bain-maric  et  fait  cristalliser  le 
produit  dans  l'ac^Hone,  M.  Tanret  part  de  cristaux  obtenus  par  une 
précipitation  élhéro-alcoolique  pour  amorcer  la  cristallisation  de 
l'isodulcite  anhydre  entre  90  et  100*,  ce  liui  lui  permet  de  préparer 
10  grammes  d'isodulcite  anhydre  en  une  heure. 

M.  Tanret  maintient  que  l'isodulcite  anhydre  cristallisée,  même 
celle  qui,  après  avoir  été  rapidoment  déshydratée  à  chaud,  a  été 
recristallisée  dans  racclone,  fond  en  moins  d'une  minute  vers  110* 
quand  on  la  chautTe  dans  les  tubes  eflilés  en  usage  pour  prendre 
les  points  de  fusion  ;  bien  au-dessous,  par  conséquent,  des  122-126* 
indiqués  par  M.  Fischer.  Il  a  aussi  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dt^ 
l'isodulcite  anhydre  dans  de  l'acétone  anhydre  sans  pouvoir  obtenir 
de  cristaux  ayant  le  pouvoir  rotatoire  ap  =  -|-31*,5  observé  par 
M.  Fischer.  Selon  les  conditions,  encore  indéterminées,  dans  les- 
quelles la  cristallisation  s'est  produite,  il  ne  s'est  déposé  (jue  de 
l'isodulcite  p  à  peu  près  pure  ou  mélangée  de  sucre  y,  comme  il 
s'en  forme  déjà  dans  l'alcool  élhèré  ;  elle  avait  ap  =  -4-ll**  ft 
o^j  =  +  16*,  soit  dans  le  dernier  cas  la  moitié  senbMuent  de  celui 
du  corps  de  M.  Fischer. 

M.  Revekdix  communique  à  la  Société  cpielques  recherches  (ju'il 
a  eu  l'occasion  de  faire  sur  les  dérivés  iodés  de  Tanisol  et  dans 
lesquelles  il  a  constaté  un  cas  de  migration  de  l'atome  d'iode  qui, 
de  la  position  para,  passe  à  la  position  ortho  sous  l'influence  de 
l'acide  azotitpie. 

M.  Maumené  examine  le  récent  travail  de  M.  Sécrétant  sur  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  pyrocatéchine  et  ses  iso- 
mères hexafédine  (hydroquinone  et  résorcine). 

Il  montre  par  sa  Loi  de  mélange  que  Tauteur  a  obtenu  non  pas 
un  composé  unique  (un  éther  phosphorique  à  3  molécules),  mais  un 
mélange  avant  l'action  de  l'eau  de 

PhCPO^ 9.565 

G>aH402 1 

G>2H503 n.  iâO 
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L'action  de  l'eau  sur  ce  mélange  produit  de  Tacide  phosphorique  ; 
l'eau  même  froide  enlève  peu  à  peu  de  l'acide  et  réduit  le  mélange 
à  n'en  plus  contenir  que  8/13*'  du  poids  des  deux  corps  en  C*'. 

M.  ViLLiERS  rappelle  que  le  procédé  qu'il  a  donné  précédemment, 
en  collaboration  avec  M.  Fayolle,  pour  la  recherche  des  traces 
d'acide  borique,  présente  une  sensibilité  supérieure  à  celle  corres- 
pondant aux  doses  minima  qui  ont  été  indiquées  dans  les  vins  par 
M.  Jay,  ce  qui  conduit  à  démontrer  l'absence  d'acide  borique  nor- 
mal dans  ces  derniers,  du  moins  dans  les  proportions  que  Ton  peut 
constater  dans  une  expertise,  contrairement  aux  allégations  de 
M.  Jay. 

Il  montre  aussi  que  ce  procédé  permet  de  doser  d'une  manière 
très  précise,  par  comparaison,  à  moins  de  deux  dixièmes  de  milli- 
gramme, des  quantités  d'acide  borique  qui  ne  pourraient  être 
évaluées  par  aucune  autre  méthode. 

M.  Lespieau,  en  oxydant  à  froid  le  précipité  cuivreux  provenant 
de  Taclion  de  l'éther  méthylpropargylique  sur  le  sous-chlorure  de 
cuivre  ammoniacal,  a  obtenu  l'éther  diméthylique  de  l'hexanediine- 
diol  CH*OH-C=C-C=C-GH«OH. 

C'est  un  liquide  incolore  qui,  à  la  lumière,  devient  jaune  rou- 
geàtre  en  se  résiniflant.  Il  cristallise  dans  un  mélange  de  glace  et 
de  sel  et  fond  à  —  9**.  Il  distille  à  10i,5-105®,5  sous  une  pression 
«le  12  millimètres  ;  il  distille  également  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Chauffé  à  la  pression  atmosphérique,  il  fuse,  devient  incan- 
descent et  laisse  un  volumineux  résidu  de  charbon.  Il  fixe  à  —  15° 
4  atomes  de  carbone. 

M.  G.  Bertrand  confirme  d'une  manière  générale  les  expériences 
(jue  MM.  Em.  Fischer  et  Bromberg  viennent  de  publier  dans  les 
Berichte  du  23  mars  sur  la  transformation  de  l'acide  xylonique  en 
acide  lixonicpio  ;  il  fait  néanmoins  quelques  observations  relatives 
\\  ce  sujet. 

De  plus,  en  réduisant  la  lactone  lixonique  par  l'amalgame  de 
sodium,  il  a  obtenu  non  seulement  le  lixose,  mais  aussi  la  lixite. 
Celle-ci,  placée  dans  les  conditions  où  la  xylite  donne  si  facilement 
un  acétal,  ne  s'est  pas  combinée  avec  l'aldéhyde  benzoïque.  En 
(*ela,  elle  rappelle  Tarabonite. 

Enfin,  M.  Bertrand  indique  le  moyen  d'utiliser  les  mélasses  pro- 
venant de  la  préparation  du  sucre  de  bois,  en  vue  d'obtenir  écono- 
miquement l'acide  xylonique. 

M.  Scheurer-Kestner  démontre  que  l'analyse  de  l'acide  pjToli- 
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gneux  par  liqueur  titrée  donne  des  résultats  très  inexacts.  L*acélate 
de  méthyle  et  autres  éthers  composés,  ainsi  que  des  phénols  dis- 
sous dans  Tacide  pyroligneux,  à  la  faveur  des  éthers  et  alcools, 
faussent  Tanalyse.  Les  éthers  masquent  une  certaine  quantité 
d'acide  acétique,  tandis  que  les  phénols  consomment  de  la  liqueur 
alcaline.  En  distillant  Tacide  p\Toligneux  sur  de  Tacide  phospho- 
rique  étendu,  ces  deux  causes  d'erreur  disparaissent,  et  Ton  peut 
alors  titrer  Tacide  distillé  comme  d'ordinaire. 

M.  Scheuror-Kestner  a  dosé  Facétale  de  méthyle  dans  Tacide  py- 
roligneux, —  il  a  trouvé  que  certains  acides  industriels  en  renfer- 
ment une  quantité  dont  Tacétyle  dépasse  de  16  0/0  celui  de  Tacide 
acétique  total. 

Les  titres  de  Tacide  pyroligneux,  passé  sur  l'acide  phosphorique, 
sont  toujours  infériours  à  ceux  de  l'acide  titré  directement,  par 
suite  de  l'élimination  des  phénols.  Cette  observation  donne  l'expli- 
cation d'une  grande  partie  des  pertes  apparentes  qui  ont  été  si 
souvent  constatées  dans  la  transformation  de  l'acide  pyroligneux  en 
acide  acétique  ou  en  acétates. 

M.  Scheurer-Kestner  présente  une  note  de  M.  Stahl  sur  l'attaque 
des  cuvettes  en  fonte  dans  la  fabrication  du  sulfate  de  soude. 

Dans  une  statistique,  faite  par  M.  Stahl,  directeur  de  l'usine 
Kuhlmann,  àLoos-lcs-Lille,  portant  sur  la  fabrication  de  65,000  ton- 
nes de  sulfate  de  soude,  par  décomposition  du  sel  gemme  par 
l'acide  sulfuriijue  à  60*  B.  ilans  des  fours  à  moutle  ordinaires,  il 
résulte  que  la  proportion  de  fer  enlevé  à  la  cuvette  en  fonte  (jui 
précède  le  moufle ,  est  sensiblement  constante ,  et  égale  à  438 
grammes  en  moyeime  par  tonne  de  sulfate  finalement  obtenu. 

Le  chiflro  peut  fournir  une  indication  utile  dans  le  choix  du  ma- 
tériel destiné  à  la  fabrication  du  sulfate,  en  vue  de  certains  emplois 
spéciaux. 

M.  Sthal  m'ayant  envoyé  la  note  précédente,  pour  la  Société 
chimique,  j'en  profite  pour  ajouter  à  ses  expériences  celles  que 
nous  avons  faites  à  Thann. 

Depuis  un  grand  nombre  d'années,  nous  avons  noté  les  pertes 
de  métal  subies  par  les  cuvettes  de  fonte  des  fours  à  moufle  ser- 
vant à  la  décomposition  du  sel  pour  le  transformer  en  sulfate. 
L'usure  ou  la  dissolution  du  fer  varient  dans  de  certaines  propor- 
tions, suivant  la  nature  du  métal  ;  nous  avons  observé  des  diffé- 
rences du  simple  au  double,  dans  des  fours  pareils  sous  tous  les 
rapports  et  dans  les  cuvettes  de  fonte  d'un  seul  et  même  fournis- 
seur ;  mais  la  moyenne  de  l'usure  observée  à  l'usine  de  Thann  de- 
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puis  dix  ans,  et  sur  une  production  globale  de  â3,000  tonnes  de 
sulfate,  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  celle  qui  Ta  été  par  M.  Stahl 
è  l'usine  de  Loos.  A  Thann,  elle  a  été,  dans  cet  espace  de  temps, 
de  460  grammes  par  tonne  de  sulfate,  contre  438  granunes  constatés 
à  l'usine  de  Loos.  Lo  maximum,  à  Thann,  s'est  élevé  jusqu'à  967 
grammes  et  le  minimum  est  descendu  à  297. 


SÉANCE   INDUSTRIELLE   DU    MERCUEDI    1*'   AVRIL    189(>. 

Présidence  de  M.  Lindet,  secrotmre. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  MouRLOT  (A.),  licencié  es  sciences,  3,  rue  Herschcl,  à  Paris; 
M.  Fermaud  (Pîxul),  17,  rue  des  Bernardins,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  José  Hodriguez  Mourelo,  professeur  à  rUniversité,  calle  de 
Scrrano,  1)6,  à  Madrid; 

M.  le  D'  Walter  Wenge,  Kochstrassc,  n°  42  (parterre),  à 
Leipzig  ; 

M.  Gérard,  professeur  agrégé  a  la  Faculté  do  médecine  et  de 
pharmacie,  à  Toulouse, 

La  Société  chimique  a  reçu  l'invitation  d'assister  au  Congrès 
d'hydrologie,  de  climatologie  et  de  géologie  qui  se  tiendra  à  Clor- 
mont-Ferrand,  du  28  septembre  au  4  octobre  prochain.  Le  Congrès 
se  terminera  par  une  visite  aux  principales  stations  thermales  du 
Centre. 

M.  BÉHAL  présente  une  note  de  M.  Atanasio  Quiroga  sur  Targi- 
nino  alcaloïde  retirée  d'un  arbre  de  la  famille  des  laurinées,  et  dont 
l'habitat  est  l'Amérique  du  Sud.  Les  indigènes  le  désignent  sous 
le  nom  de  vivaro-mi.  Il  décrit  quelques  propriétés  chimi(jues  et 
thérapeuticjues  de  cet  alcaloïde  qui  se  place,  à  ce  dernier  point  de 
vue,  à  côté  de  la  quinine. 

M.  BÉHAL  présente  deux  notes,  de  MM.  Patein  et  Dufau,  sur  les 
combinaisons  de  l'antipyriiie  avec  les  phénols. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  15  AVRIL  1896. 

Présidence  de  M.  A.  Haller. 

MM.  Haller  et  Guyot  ont  poui*suivi  l'élude  des  dérivés  de  l'acido 
dimétbylamidobenzoylbenzoïque .  Ce  composé ,  nitré  à  froid  en 
solution  acétique  avec  la  quantité  calculée  d'acide  azotique  fumant, 
donne  un  acide  mononitré  ({ui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
jaunes,  à  saveur  sucrée,  renfermant  une  molécule  d'eau  de  cris- 
tallisation et  fondant  à  lOo"". 

Chauflé  à  Tétuve  vers  120,  Tacide  fond,  perd  son  eau  de  cris- 
tallisation, puis  recristallise  anhydre  et  ne  fond  plus  qu'à  167», 

La  position  du  groupe  nitré  dans  la  molécule  n'étant  pas  encore 
établie  avec  certitude,  la  formule  de  constitution  suivante  : 


C6H*/      \0      ^AmCH3)^ 


qu'ils  donnent  à  cet  acide  doit  être  considérée  comme  provisoire. 

Les  sels  cristallisent  généralement  très  bien. 

Son  éther  méthyliqnc  s'obtient  par  éthérifîcation  directe  et  se 
présente  en  gros  prismes  jaunes  fondant  à  136**. 

L'acide  anhydre,  traité  par  une  molécule  de  diméthylaniline  et 
un  agent  do  condensation,  donne  la  nitro<limétbylaniline  phtaléine 

prismes  jaune-orangé,  fondant  à  170**,  très  solubles  dans  le  chlo- 
roforme et  le  benzène,  beaucoup  moins  dans  l'alcool  et  Péther. 

Une  solution  chlorhydrique  de  cette  phtaléine,  traitée  par  le 
protochlorure  d'étain,  laisse  déposer  des  aiguilles  blanches  d'un 
chlorostannate  d'où  Ton  isole  ramidodiméthylaniline  phtaléine 

>'OH*AziC113)2 
>0 
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en  petits  cristaux  incolores,  fondant  à  ITO""  et  brunissant  légère- 
ment à  Tair.  Cette  base  donne  avec  les  oxydants  une  coloration 
rouge  violacée. 

Son  dérivé  acélylé  s'obtient  par  Taction  de  Tanhydride  acétique 
et  se  dépose,  par  addition  d*aleool,  en  aiguilles  blanches  inalté- 
rables et  ne  donnant  rien  par  oxydation. 

M.  Petit  a  constaté,  en  faisant  fermenter  une  levure  haute  et  une 
basse  dans  un  liquide  nutritif  composé  avec  du  glucose,  de  Taspa- 
ragine  et  du  phosphate  d'ammoniaque  en  quantités  connues,  que 
la  levure  haute  consomme  proportionnellement  plus  d*azote  amidé 
que  d'azote  ammoniacal.  Sur  100  d'azote  absorbé  par  la  levure,  on 
trouve  35  d'azole  amidé  pour  la  levure  haute  et  seulement  14  pour 
la  basse.  Ce  caractère  permet  donc  d'établir  une  différence  au  point 
de  vue  assimilation  entre  les  deux  espèces  de  levures. 

M.  FÉRÉE  attribue  à  l'amalgame  de  cobalt  comprimé  dans  une 
peau  de  chamois  et  au  même  amalgame  soumis  à  une  pression  de 
100  kilogrammes  et  ensuite  à  une  pression  de  200  kilogrammes  par 
centimètre  carré,  les  formules  suivantes  :  CoHg^,  Co^^Hg*  et 
Co^Hg». 

L'analyse  de  l'amalgame  de  nickel,  dans  les  mômes  conditions 
que  pour  l'amalgame  de  cobalt,  conduit  aux  formules  NiHg^  et 
NiHg*;  mais,  chose  curieuse,  Tamalgame  NiHg*,  c'est-à-dire 
l'amalgame  obtenu  sous  une  pression  de  100  kilogrammes  par  centi- 
mètre carré  ne  perd  pas  sensiblement  plus  de  mercure  lorsqu'on 
le  soumet  à  une  pression  de  200  kilogrammes  par  ccMitimètre  carré. 

Les  amalgames  de  Ni  et  de  Co,  distillés  dans  le  vide  entre  220 
et  280°,  ne  donnent  pas  du  Ni  et  du  Co  pyrophoriques  ;  mais  le 
métal  s'échaulïe  considérablement  et  ne  peut  être  tenu  dans  la  main 
sans  causer  des  brûlures. 

M.  GuiNCHANT  expose  le  résultat  de  recherches  sur  l'état  des  sels 
basiques  dans  les  solutions  acides.  L'addition  de  sous-sulfate  de 
mercure  HgSO*2HgO  à  des  solutions  d'acide  sulfuri(iue  de  concen- 
trations diverses,  inférieures  à  3/i  de  molécule  par  litre,  en  a  tou- 
jours diminué  l'abaissement  du  point  de  congélation  aussi  bien  ([ue  la 
conductibilité.  Ces  faits  sont  incompatibles  avec  l'hypothèse  d'une 
simple  dissolution  du  sel  basique.  Les  discussions  des  mesures 
cryoscopiques  effectuées  avec  le  suKate  neutre,  le  sous-sulfate  et 
l'oxyde  de  mercure  en  solution  dans  des  liqueurs  sulfuriques,  per- 
mettent de  conclure  que  le  mercure  existe  dans  tous  les  cas  h  l'état 
de  sulfate  neutre.  Il  en  résulte  que  la  décomposition  par  l'eau  du 
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sulfate  HgSO  n'est  en  rien  limitée  par  une  concentration  détermi- 
née de  l'acide  sulfurique,  mais  est  vraisemblablement  régie  par  la 
loi  qu'a  indiquée  M.  Le  Châtelier. 
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N*  71.  —  Thermochimie.  Étude  thermique  de  quelques 
oxybromnres  ;  par  H.  TASSILLT. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  dans  Thydracide  corres- 
pondant d*un  certain  nombre  de  combinaisons  halogénées  basiques 
des  métaux  alcalino-terreux  et  j*en  ai  déduit  la  chaleur  de  formation. 

La  présente  note  comprend  les  oxybromures  et  un  oxychlorure  ; 
les  oxyiodures  feront  l'objet  d^une  prochaine  communication. 

L  Oxybromure  de  calcium  CaBr^Ca03H*0,  obtenu  en  chauflant 
à  i20»,  dans  un  courant  d*air  sec,  Toxybromure  CaBr*3Ca016H*0 
précédemment  décrit  (1). 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé.  Caleolé. 

Brome 37.51  .H. 93 

J'ai  déterminé  sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'acide  bromhy- 
drique  étendu  (1  éq.  =  10  lil.). 
On  a  vers  15**  : 

Cal 

CaBr23Gû03H20  +  611  Br  étendu  dégage +95,7 

d'où  l'on  déduit  : 

Cal 

CaBra  +  3CaO  _^  sH^q  liquide,  dégage +66,7 

CaBi^a  +  3CaO  +  3H20  solide,  dégage +62,5 

11.  Oxyhronmre  de  strontium  SrBr*Sr09H*0.  —  J'ai  indiqué 
précédemment  le  mode  de  formation  de  ce  corps  (2). 
J'ai  déterminé  comme  ci-dessus  sa  chaleur  de  dissolution. 
On  a  vers  20**  : 

cal 

SrBr2Sr09H20  +  2HBr  étendu,  dégage +16,45 

(1)  Bull,  Soc.  c/i/'/n.,  3*  série,  l.  il,  p.  931. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  13,  p.  7i25. 
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d'où  Ton  déduit  : 

Cal 
SrBr^  +  SrO  +  OH^O  liquide,  dégn^jc +5-i  ,35 

SrBi-a  4.  SrO  -f  OH^O  solide,  dégnfe-e +41  .'îS 

III.  Oxybromure  de  strontium  SrBr*Sr03H*0,  obtenu  par  des- 
siccation du  précédent  à  120*  dans  un  courant  d'air  sec. 

TroQfé.  Caleolé. 

Brome 39.8  39.5 

Strontium 43.5  13.2 

On  a  vers  13®  : 

Cal 

SrBr?Sr03IP0  +2HBr  étendu,  dégage +38,30 

d'où  Ton  déduit  : 

Cal 

SrBr2  +  SiO  +  311^0  liquide,  dégage +32,5 

SrBrî  +  SrO  +  SH^O  solide,  dégage +28,3 

IV.  Oxychlovurc    de    bnryum    BaCi*I3a05H*0,    obtenu    par 
M.  André  (1). 

On  a  vers  20''  : 

cal 

BaCPBa05H30  +  2HG1  élen.lu,  dégage +18,5 

d'où  Ton  déduit  : 

cal 

liaCP  4-  IkO  +  5H20  liquide,  dégage 1-39,2 

BaCP 4-  HaO  +  51^0  solide,  dégage +32,2 

V.  Oxybromure  de  baryum    IiaI3r*I3aOr)n*0,   précédemment 
décrit  (2). 

On  a  vers  20°  : 

cal 

BaBr2Ba05Ii20  +  2HIir  étendu,  dégage +19,5 

d'où  Ton  déduit  : 

BaBr2  +  BaO  +  5H20  liquide,  dégage +4172 

BaBr2  +  BaO  +  5H20  solide,  tlégagcî 4.3-1 ,2 

VI.  Oxybromure  de  baryum  LiaBr*Ba02n*0,  obtenu  par  action 
de  l'air  sec  à  120**  sur  le  précédent  : 

Trouvé.  Calrule. 

Brome 33.6  32.9 

Baryum 56.62  56. 31 

(1)  Add.  Chim.  Phya.,  6-  «««rie,  l.  3,  p.  74. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  13,  p.  727. 
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On  a  vers  13»  ; 

BaBi-î.Ba0.2H20  +  2HBr  étendu,  dégage +-J;?^80 

d'où  Ton  déduit  : 

BaBi-a  -|-  BaO  +  âH^O  liquide,  dégage +2U^ 

BaBr»  +  BaO  +  2H»0  solide,  dégage +24,1 


• 


N""  72.   —  Lois  de  décomposition  des  sels  par  Tean;   par 

H.  GUINCHANT. 

Lorsqu*on  dissout  dans  l'eau  un  certain  nombre  de  sels  généra- 
ment  formés  d'un  acide  fort  et  d'une  base  faible,  ils  se  décompo- 
sent en  acide  libre,  en  sel  basique  qui  se  précipite,  et  il  reste  dans 
la  solution  un  sel  métallique  .v,  dont  l'analyse  chimique  ne  peut 
évidemment  indiquer  la  composition  au  sein  de  la  solution. 

Les  dosages  d'acide  et  de  métal  —  compté  en  base  par  exemple 
—  pourront  cependant  servir  à  dresser  des  tableaux  ou  des  gra- 
phiques donnant  la  composition  centésimale  de  toute  solution  ca- 
pable de  rester  en  équilibre  avec  un  précipité  donné.  M.  Hoit- 
sema  (1)  vient  d'étudier  ainsi  la  décomposition  du  sulfate  de 
mercure  par  l'eau.  Au  point  de  vue  expérimental,  le  problème  de 
l'équilibre  sera  numérlipiement  résolu,  mais  il  subsiste  entièrement 
au  point  de  vue  théorique  et  philosophique,  car  il  est  inadmissible 
que  réquilibro  dépende  d'un  corps,  l'oxyde  de  mercure,  (jui  n'existe 
pas  dans  la  solution  et  soit,  au  coutraire,  indépendant  <lu  sel  a-  qui  y 
existe  réellement.  M.  Hoilsenia  accorde,  il  est  vrai,  avec  l'école 
allemande,  une  existence  réelle  aux  ions  et  les  considère  comme 
déterminant  l'équilibre,  mais  cette  interprétation  ne  peut  conduire 
qu'à  une  explication  qualitative  de  la  marche  générale  du  phéno- 
mène, car  le  mercure  à  l'état  d'ion  ou  d'oxyde  ne  peut  être  qu'une 
très  petite  fraction  du  mercure  total  dosé. 

Four  déterminer  les  lois  qui  régissent  la  décomposition  des  sels 
par  l'eau,  il  est  indispensable  de  connaître  les  éléments  mêmes 
dont  dépendent  ces  lois,  la  nature  des  corps  entre  lesquels  se  pro- 
duit un  équilibre.  L'analyse  ne  donnant  que  l'acide  total,  suivant 
que  l'on  considérera  le  sel  disvsous  a'  comme  un  sel  basique,  comme 
un  sel  neutre  ou  comme  un  sel  acide,  on  sera  amené  à  considérer 
comme  libres  des  quantités  fort  ilitTéreutes  d'acide. 

Deux  théories  ont  actuellement  cours  et  conduisent  à  des  lois 

(!)  HoiTSEMA,  Zoit.  phys.  Ch.,  1895,  t.  17,  p.  t>5i. 
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tout  à  fait  différentes.  L'une,  que  Ton  retrouve  dans  tous  les  ou- 
vrages classiques,  a  été  donnée  par  M.  Ditte  à  la  suite  des  décou- 
vertes de  Debray  sur  la  dissociation  ;  Tautre,  plus  récente,  est  due 
à  M.  Le  Chatelier. 

La  théorie  de  M.  Ditte  est  basée  sur  deux  hypotlicses  : 

1*  Le  sel  dissous  x  est  le  même  (jue  le  sel  précipité,  c'est-à-dire 
un  sel  basique,  tant  que  la  liqueur  est  capable  de  décomposer  le 
sel  neutre  ; 

2^  Le  sel  neutre  se  dissout  purement  et  simplement  quand  il 
n'est  plus  visiblement  décomposé. 

M.  Ditte,  interprétant  avec  ces  hypothèses  une  longue  série  de 
recherches  conduites  avec  un  soin  et  une  méthode  remarquables, 
énonça  les  deux  lois  suivantes  : 

1**  L'acide  seul  intervient  dans  l'équilibre  ; 

2*  Le  sel  neutre  cesse  d'tHre  décomposé  pour  une  certaine  con- 
centration volumélrique  de  la  solution  acide  sulunlc  da  sel  basique. 
Toute  solution  saturée  de  sel  basique  décompose  le  sel  neutre  si 
elle  est  moins  riche  en  acide,  le  dissout  sans  [altération  si  elle  est 
plus  acide. 

M.  Le  Chatelier  fit,  au  contraire,  l'hypothèse  que  le  sel  dissous  a* 
est,  dans  tous  les  cas,  le  sel  neutre.  Les  expériences  de  M.  Ditte, 
ainsi  interprétées,  conduisent  à  cette  loi  que  le  poids  d'acide  par 
litre,  nécessaire  pour  empêcher  la  décomposition  d'un  sel  neutre, 
croît  d'abord  avec  la  quantité  de  sel  dissous,  puis  tend  vers  une 
limite  lixe. 

L'acide  n'intervient  plus  seul  dans  l'iMpiilibre  et  il  n'y  a  plus  de 
concentration  critique. 

Plus  tard,  M.  Le  Chatelier  lit  de  nouvelles  expériences  en  rap- 
portant les  concentrations  au  poids  d'eau  et  montra  (ju'en  admet- 
tant son  hypothèse,  le  poids  de  sel  dissous  et  le  poids  d'acide  libre 
sont  liés  par  une  formule  exponentielle;  il  serait  intéressant  de  vé- 
rifier si  la  formule  s'applique  aux  expériences  plus  étendues  de 
M.  Hoitsema. 

Ces  deux  hypothèses  semblent  a  priori  également  légitimes  et 
aucun  fait  bien  établi  ne  permettait  de  considérer  l'une  ou  l'autre 
comme  plus  vraisemblable. 

L'emploi  des  méthodes  physico-chimiques  pouvait  seul  fournir 
quelque  indication  sur  la  constitution  réelle  du  sel  x  qui  existe  à 
l'état  dissous.  La  thermochimie  ne  se  prête  pas  à  ce  genre  de  re- 
cherches, car  la  complexité  des  phénomènes  dont  dépend  le  signe 
thermique  d'une  réaction  ne  permet  pas  de  conclure  à  nue  combi- 
naison dans  le  cas  d'un  dégagement  de  chaleur,  pas  plus  qu'à  une 
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dissolution  simple  dans  le  cas  d*une  absorption  de  chaleur. 
M.  R.  Varet  (1\  à  la  suite  de  recherches  thermochimiques  sur  le 
sulfate  de  mercure,  semble  explicitement  se  ranger  à  la  théorie  de 
H.  Ditte,  bien  qu'en  fait  il  ne  fasse  pas  entrer  le  sous-sulfate  dissous 
dans  les  cycles  thermiques.  Une  conclusion,  cependant,  résulte 
des  expériences  de  M.  Varet,  c*est  qu*en  dissolvant,  dans  des  solu- 
tions sulfuriques  diluées,  des  poids  de  sous-sulfate  ou  de  sulfate 
neutre  de  mercure  contenant  le  même  poids  de  métal,  de  façon  que 
les  deux  solutions  aient  finalement  la  môme  composition  centési- 
simale,  les  deux  cycles  comptés  à  partir  du  même  état  initial 
(HgO  +  nSO*H*)  donnent  le  mthne  dégagement  de  chaleur.  On  peut 
en  conclure  que  Tétat  final  est  le  même  dans  les  deux  cas.  Or,  la 
théorie  de  M.  Ditte  fait  prévoir  deux  états  finaux  distincts  dans 
toute  solution  renfermant  plus  de  71  grammes  de  SO*  total  par 
titre  suivant  que  Ton  y  dissout  du  sulfate  basique  ou  du  sulfate 
neutre;  il  y  aurait  lieu  d'étendre  à  ces  solutions  les  mesures  ther- 
mochimiques. 

Une  autre  considération  en  faveur  de  Thypothèse  de  M.  Le  Cha- 
telier  est  fournie  par  les  déterminations  cryoscopiques  de 
M.  Raoult  (2)  sur  les  abaissements  moléculaires  de  l'azotate  mer- 
curique  en  solution  azotique.  Si  le  mercure  existait  à  l'état  de 
sous-nitrate  dans  les  solutions  nitriques  inférieures  à  une  concentra, 
tion  critique,  et  à  l'étal  de  sel  neutre  dans  les  solutions  plus  acides, 
les  abaissements  obtenus  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  mercure  dans 
des  liqueurs  azoticjues  de  concentrations  diverses  ne  pourraient 
obéir  à  aucune  loi  simple.  M.  Raoult  a  trouvé,  au  contraire,  des 
nombres  parfaitement  concordants  avec  l'hypothèse  que  le  mercure 
était  toujours  à  Télat  d'azotate  neutre. 

Je  me  suis  proposé  d'apporter,  par  des  déterminations  purement 
qualitatives,  quelque  preuve  expérimentale  à  l'une  des  deux  hypo- 
thèses. Les  méthodes  physico-chimiques  qui  pouvaient  se  prêter  à 
ces  recherches  étaient  celles  où  l'ou  a  nettement  établi  une  loi  des 
mélanges  ;  la  crj'oscopie  ou  la  lonométrie,  la  conductibilité,  la  den- 
simétrie. 

Grâce  à  la  bienveillance  de  M.  Raoult,  j'ai  pu  faire  quelques  expé- 
riences cryoscopiques  au  laboratoire  de  cet  éminent  maître,  et 
guidé  par  ses  savants  conseils.  La  question  à  trancher  pour  décider 
entre  les  deux  théories  est,  comuie  on  Ta  vu,  celle-ci  :  Un  sel  ba- 
sique se  dissout-il  dans  une  solution  acide  de  concentration  quel- 

(1)  H.  Varet,  DuII.  Soc,  cliim.,  (3),  l.  il,  p.  IIGO,  1894  el  t.  13,  p.  88,  1805. 

(2)  Haoult,  Adû.  Cbini.  Phys.  (6),  t.  2,  1884. 
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conque  en  restant  h  l'état  de  sel  basique  ou  en  passant  à  l'état  de 
sel  neutre? 

Dans  le  cas  du  sulfate  do  morcuro,  (jue  j'ai  seul  ctudié  jusqu'ici, 
toute  solution  d'acide  suifuriciuo  contenant  par  litre  moins  de 
67  grammes  d'acide  anhydre  :=82,1  SO*H*  doit,  d'après  M.  Ditte, 
dissoudre  le  sous-sulfate  sans  altération  et  doit  décomposer  le  sul- 
fate neutre  en  acide  sulfurique  et  sous-sullate.  D'après  M.  Le  Cha- 
telier,  au  contraire,  le  mercure  doit  toujours  se  trouver  à  l'état  de 
sulfate  neutre  dans  les  solutions.  Or,  ces  deux  hypothèses  condui- 
sent à  des  abaissements  du  point  de  congélation  absolument  diffé- 
rents. 

Si  le  sous-sulfate  se  dissout  à  l'état  de  sous-sulfate,  il  doit  aug- 
menter l'abaissement  du  point  de  congélation  de  la  solution  acide. 
Il  serait  contraire  à  tout  fait  expérimental  jusqu'ici  connu,  à  toute 
notion  théori(jue,  que  le  point  de  congélation  d'une  solution  renfer- 
mant un  mélange  de  deux  corps  (jui  ne  réagissent  pas  l'un  sur 
l'autre  fut  moins  bas  que  le  point  de  congélation  de  la  même  disso- 
lution ne  renfermant  (ju'un  seul  des  doux  corps. 

Si  au  contraire  le  sous-sulfate  se  dissout  en  passant  à  l'état  de 
sulfate  neutre, il  prend  pour  cela  de  l'acide  sulfurique  à  la  solution, 
et  comme  l'acide  sulfurique  produit  toujours  un  abaissement  du 
point  de  congélation  bien  plus  grand  (juand  il  est  libre  que  lorsqu'il 
est  uni  à  un  métal  i)lurivalent  tel  que  Hg,  la  diminution  de  la 
richesse  en  acide  sulfuricpie  fera  remonter  le  point  de  congélation, 
bien  plus  que  no  l'abaissera  la  formation  de  sel  neutre.  Cette  expli- 
cation se  démontre  rigoureusement  par  des  calculs  que  je  crois 
inutile  de  transcrire  ici. 

Le  sous-sulfate  de  mercure  employé  a  été  obtenu  en  précipitant 
par  l'eau  une  solution  saturée  de  sulfate  neutre  pur. 

2  dosages  d'acide  sulfurique  à  l'état  de  BaSO*  ont  donné 

Trouvé. 

- — *.* — ' — -  Calculé 

I.  II.  pour  HgSO«.2HfO. 

S03  0/0 11.18  W.ii:*  10.95 

Ce  sel  ne  contenait  donc  pas  d'oxyde. 

Comme  je  n'avais  en  vue  que  des  expériences  qualitatives,  et 
pour  me  placer  dans  les  mêmes  conditions  que  M.  Ditte,  je  me 
suis  servi  des  solutions  sulfuriques  dosées  en  volumes;  j'indiquerai 
ces  concentrations  à  titre  de  simple  renseignement. 
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2.617 
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3,480 

3.3fô 

79.irï 

2.969 

3,510 

3,435 

On  voit  (jue  dans  tous  les  cas  Taddition  de  sous-sulfate  diminue 
rabaissement  de  la  solution  acide  de  quantités  atteignant  0*^1.  Il  est 
donc  impossible  d'admettre  une  simple  dissolution. 

L'étude  cryoscopique  des  dissolutions  de  sulfate  neutre  de  mer- 
cure dans  Tacide  sulfurique  dilué  conduit  aux  mêmes  résultats.  En 
efletiSi  le  sulfate  neutre  se  décompose  en  acide  SCHH*  et  en  sous- 
sulfate  2HgO.SO*Hg,  chacun  de  ces  corps  augmente  rabaissement 
de  congélation  et  Ton  peut  calculer  a  priori  une  limite  inférieure 
de  l'abaissement  on  ne  tenant  compte  que  de  Tacide  sulfurique 
ajouté.  L'expérience  fournit  encore  des  abaissements  beaucoup 
plus  petits  que  les  limites  inférieures  ainsi  calculées. 


Û 

r 
é, 


SO»H«. 


P. 


2,3:n 
4.4237 

7,248 
8,3796 


C. 


O«î»to 
1,835 
3,«D65 

,003 


H{(SO«  ajouté. 


P. 


O,r.620 
1,358 
2,0.6 
3,053 


C  tôt ni 


truuTé. 


l,92t) 
3,205 
3.790 


min.  cale. 


1«025 
1,959 
3,270 
3,873 


il  est  donc  impossible  d'admettre  une  décomposition  totale  du  sul- 
fate de  mercure  en  acide  sulfurique  et  sous-sulfate. 

La  question  n'est  cependant  pas  complètement  résolue  et  l'on 
peut  se  demander  s'il  n'existe  pas  dans  les  solutions,  à  côté  du 
sulfate  neutre,  un  sel  acide,  un  sel  basique  ou  même  de  l'oxyde 
provenant  d'une  hydrolyse  partielle.  Comme  le  poids  moléculaire 
des  sels  de  mercure  est  très  élevé,  les  abaissements  sont  très 
faibles  et  les  mesures  cryoscopiques  qui  pourraient  résoudre  cette 
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question,  devraient  être  exécutées-avec  une  extrême  précision.  Je 
crois  cependant  pouvoir  conclure  des  mesures  précédentes  que  la 
proportion  do  ces  corps  est  sinon  nulle,  au  moins  très  faible  par 
rapport  à  celle  du  sulfate  neutre.  En  effet,  tandis  que  le  coefficient 
d'abaissement  à  Torigine  est  théoriquement  0,057  pour  HgSO*,  les 
mesures  précédentes  donnent,en  appliquant  la  loi  des  mélanges  de 
M.  Raoult  et  aux  différentes  températures  de  congélation 

a P  =  0.060 

b 0.062 

c 0.066 

d 0.06T 

On  peut  également  calculer  des  valeurs  approchées  de  ces 
coefficients  au  moyen  de  la  l'*  série  d'expériences  faites  avec  le 
sous-sulfate  ;  il  suffit  de  rapporter  les  concentrations  à  100  grammes 
d'eau  au  moyen  des  tables  de  densité  des  solutions  sulfuriques  ;  on 

trouve  des  -  concordant  avec  les  précédents  à  moins  de  0,008  près. 

Enfin,  2  déterminations  faites  avec  Toxyde  de  mercure  ont 
encore  donné  des  nombres  concordants. 

Les  mêmes  raisonnements  peuvent  être  appliqués  aux  mesures 
de  conductibilité.  Je  me  suis  assuré  que  la  conductibilité  de  2  so- 
lutions iracide  sulfuriciue  extrêmement  diluées  diminue  quand  on 
les  sature  de  sous-sulfate  do  mercure 

v  =  «00,  t='^ 

V       1*20 

Au  contraire, l'addition  de  différents  sols  neutres  diminue  toujours 
la  résistance. 

Je  conclus  des  expériences  que  je  viens  do  citer,  que  les  sols 
basiques  n'existent  pas  ou  presque  pas  en  solution  acide,  et  comme 
conséquence  que  la  décomposition  des  sels  \mv  l'eau  ne  présente 
aucune  analogie  avec  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux  par  la 
chaleur.  La  formule  exponentielle  de  M.  Le  Chatelier  semble  dès 
lors  représenter  avec  le  plus  de  vraisemblance  les  lois  de  la  décom- 
position, en  rapportant  les  concentrations  au  poids  d'eau  (1). 

(1)  Travail  fait  en  partie  au  laboratoire  do  M.  Raoult,  eu  partie  à  rinstitut 
chimique  de  Nancy. 
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H*  73.  —  ibialcimo.  Sa  constitntioii  ; 
par  M.  Charles  LEPŒRRE. 

L*analciine  est,  on  le  sait,  un  silicate  hydraté  de  formule 
4SiO«.Al«0».Na«0.2H«0.  Un  certain  nombre  de  travaux  ont  été 
publiés  sur  cette  espèce  minérale.  J'ai  eu,  il  y  a  quelques  années, 
Toccasion  d'analyser,  pour  M.  Alfred  Bensaude,  le  distin^ié  cris- 
tallographe  portugais,  un  échantillon  de  cette  substance  qui  s'éloi- 
gnait fort  par  ses  caractères  optiques,  ainsi  que  par  sa  forme,  de 
l'anaicime  ordinaire.  Elle  se  rapprocherait  d'une  variété  décrite 
par  un  savant  suédois,  M.  Brôgger.  L'étude*  cristallographique  fera 
l'objet  d'un  mémoire  spécial  et  je  n'aurais  pas  publié  l'analyse  et 
les  considérations  qui  suivent,  si  M.  Ciarke  (i),  dans  une  étude 
générale,  très  intéressante,  sur  la  constitution  des  silicates,  n'avait 
attribué  à  l'anaicime,  une  constitution  différente  de  celle  à  laquelle 
je  suis  arrivé. 

!•  Analyse  chimique.  —  J'ai  eu  recours  aux  méthodes  connues 
d'analyses  des  silicates,  sur  lesquelles  je  n'insisterai  pas.  Je  dois 
seulement  dire  que  l'échantillon  était  complètement  exempt  de 
calcite  ;  j'ai  vérifié  la  pureté  de  la  silice  et  de  la  chaux  obtenue  au 
point  de  vue  de  la  présence  du  titane.  Le  chlorure  de  sodium  était 
ëgalemément  exempt  de  potassium.  Le  seul  métal  trouvé  en  dehors 
des  éléments  de  l'anaicime  est  le  calcium.  On  voit  par  les  résultats 
obtenus  que  l'échantillon  corresj)ond  bien  à  l'anaicime  dont  une 
petite  quantité  de  sodium  est  remplacée  par  un  peu  de  calcium, 
celui-ci  contribuant  probablement,  malgré  sa  faible  proportion,  à  la 
modification  cristallographiciue  observée  par  M.  Bensaude  : 

Calcolé  poor 
Analyse.  l'iDilcime  pnre. 

Eau 8.36  8.18 

Silioe 54.29  54.54 

Alumine 23.30  23.18 

Oxyde  de  sodium 13.84]  14.10 

Chaux 0.31  y^'^'' 

100.10  100.00 

Ces  résultats  ont  été  contrôlés  par  des  recherches  spectrosco- 
piques. 

2*  Détermination  de  l'eau  et  température  à  laquelle  elle  se 
dégage.  —  En  général,  dans  les  analyses  des  minéraux,  on  se  con- 

(1)  Tho  constitution  of  the  Silicates  {Bulletin  of  the  United  S  têtes  Geolo- 
gicêl  Survey,  n»  12.5,  Washington,  1895. 

800.  GHiM.,  3*  SER.,  1.  XV,  1896.  —  Mémoires.  ^ 
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tente  de  déterminer  Teau  soit  par  dilTérence,  soit  par  perte  au 
rouge  vif.  Il  est  au  contraire  du  plus  haut  intérêt,  au  point  de  vue 
de  la  constitution,  de  fixer  le  plus  exactement  possible  la  tempéra- 
ture de  déshydratation  des  espèces  étudiées.  C'est  ce  que  j'ai  fait 
pour  Tanalcime. 

A.  —  Pour  établir  les  limites  de  température  entre  lesquelles 
Tanalcime  perd  son  eau,  j'ai  placé  le  produit  parfaitement  porphy- 
risé  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique  pendant  une  dizaine  de 
jours  ;  il  n'y  a  pas  eu  de  diminution  de  poids  appréciable  (pas  même 
un  dixième  de  milligramme  sur  plus  d'un  granum?). 

B.  —  La  substance  placée  à  100*  dans  une  éluvo  n'a  pour  ainsi 
dire  pas  perdu  de  jmids  après  plusieurs  heures;  c'est  ainsi  que 
l^f  ,17:2  n'ont  perdu  que  0«^0015  soit  0,1  0/0  attribuable  à  l'humidité 
atmosphérique. 

C.  —  La  matière  préalablement  desséchée  à  100**  et  chauffée 
dans  une  étuve  à  200°  a  perdu  2,39  0/0  de  son  poids,  dans  une 
première  expérience  et  8,90  0/0  après  un  plus  grand  nombre 
d'heures  et  Jusqu'ù  poids  constant. 

D.  —  La  substance  séchée  à  110*  ou  imparfaitement  déshydratée 
à  200",  soumise  à  la  tc^mpératnre  de  800*,  a  perdu  8,92  0/0  de  son 
poids  dans  le  premier  cas  et  1,16  0/0  dans  le  second,  ce  qui  fait 
2,39 +  1,16  soit  3,85  0/0. 

La  température  de  300**,  maintenue  jus(ju'à  ce  ipie  lo  poids  soit 
constant,  était  obtenue  par  chaulTaj,^e  de  la  substance  contenue 
dans  une  nacelle  et  placée  dans  un  tnbe,  au  sein  d'une  atmosphère 
de  vapeurs  de  carbures  lourds  de  pétrole,  rectifiés  spécialement  dans 
ce  but;  un  thermomètre  à  l'intérieur  du  tube  inditiuait  la  tempéra- 
ture. Par  ce  dispositif,  il  n'y  a  aucune  snrchaufïe  et  la  température 
est  très  facile  à  régler.  Un  ballon  à  deux  tubulures  à  90*  donne 
d'excellents  résultats. 

E.  —  Température  de  4 10*  —  même  dispositif  (jue  pour  300% 
mais  en  opérant  dans  unc^  marmite  de  fer  et  dans  la  vapeur  de 
soufre  (appareil  de  Sainte-Claire  Deville).  —  A  celte  température, 
l'analcime  déshydratée  à  300*  a  encore  perdu  1,25  et  1,51  0/0  de 
son  poids.  Le  produit  chaulîé  au  rouge  vif  n'a  plus  changé  do 
poids. 

L'examen  de  ces  chiffres  montre  très  claipMiient  (jne  l'analcime 
perd  son  eau  en  deux  phases  distinctes  :  à  200*  et  à  ilO*. 

A  200*  la  perte  observée  a  été  de  3,90  0/0. 

A  300*  la  perte  observée  a  été  de  3,92  et  3,85  0/0.  A  cette  tem- 
pérature, la  déshydratation  ne  déi)asse  donc  pas  4  0/0. 
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Il  faut  atteindre  440^  pour  qu'une  perte  en  eau  pres(|ue  égale  à  la 
première  s'effectue  :  l*analcinie  devient  alors  anhydre. 

En  résumé,  la  première  molécule  d*eau  de  Tanalcime  s'élimino 
à  SOO^  et  la  seconde  et  deraièi^e  à  440®,  comme  il  résulte  du  tableau 
suivant  : 

Caleolé  d'pprès 
Antlyftê  p.  100.  U  fonnatê 

l**  moléculo  d*eau 3.90    3.92    3.85  4.09 

2*  molécule  deau 4.25    4.51  4.09 

Eau  totale  0/0 :    8.36    8.15  8.18 

S:  Constitution,  —  Cherchons  à  établir  la  constitution  possible 
de  l'alcalcime  pure  en  nous  basant  sur  la  perte  d'eau  qui  indique 
une  certaine  affinité  entre  les  dilTérents  atomes  formant  la  molé- 
cule. La  fonnule  de  ce  minéral  est  : 

Si*0»*Al»Na»HV 

On  peut  prendre  comme  base  de  la  formule  les  hydrates  siliciques 

à  rinstar  des  hydrates  de  carbone.  L*hydrate  normal  ayant  pour 

formule  Si(OH)*;  deux  molécules  de  celui-ci  perdant  une  molécule 

d'eau  donneront  un  anhydride  Si*0(OH)«  ou  2SiO«.3H«0  dont  la 

constitution  sera  : 

.OH 


Deux  molécules  semblables  de  cet  anhydride  étant  saturées 
par  les  atomicités  respectives  de  Taluniinium  et  du  sodium,  Tanal- 
cime  qui  en  résultera  aura  pour  conslilulion  : 

,0H 
.Si< 


ou         Si*0»*Al»Na2H* 


oZ-^X 


OH 
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Dans  cette  formule,  les  atomicités  réciproques  seront  satisfaites 
et  les  deux  molécules  d*eau  de  l'analcime  entrent  sous  la  forme 
d'oxhydriles  susceptibles  d'expliquer  la  résistance  relative  à  Taction 
de  la  chaleur.  C'est  ainsi  que  les  doux  hydrogènes  centraux  peu- 
vent se  combiner  à  un  atome  d'oxygène  voisin  pour  fermer  la 
chaîne  et  donner  l'analcime  à  une  molécule  d'eau,  c'est-à-dire  le 
produit  obtenu  à  200«. 

Enfin,  les  deux  derniers  hydrogènes  s'éliminent  à  leur  tour  en 
donnant  l'analcime  anhydre  : 


SI*Al«0«*Nt«H* 
on  analeime  à  1  moléeole  d'eau. 


Si*AI«Na«0" 
oa  analcine  aihydre. 


M.  Clarke  (1)  propose,  pour  l'analcime,  une  formule,  selon  nous, 
trop  compliquée 

/Si(>*  =Na> 
/  >Al-SiO*«H(A10H) 

Al^SiîO»=Naa  8H20 

\si30«sAl 

et  qui  a  l'inconvénient  de  ne  pas  expliquer  une  des  propriétés  les 
plus  curieuses  de  ce  corps,  non  encore  signalée,  à  savoir  sa 
déshydratation  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Du  reste,  l'action 
des  ivîictifs,  entre  arilres  de  la  potasse,  qui  la  transforme  en  leucite 
s'explique  très  bien  par  la  formule  (pie  je  propose. 

n  est  évident  que  l'on  peut  arriver  au  même  résultat  en  considé- 
rant Taluminium  comme  trivalent  :  l'analcime  ordinaire  devient 


(1)  Loc.  cit. 


o     ô 
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alors  Si»0"^AlNaH«  et  Tanalcime  anhydre  SiO«AlNa  : 

Na-O/        XqH  Na-O/ 

L'hydrate  intermédiaire  résulterait  alors  de  la  condensation  do 
deux  molécules  du  corps  (I).  —  Je  préfère  cependant  les  premières 
formules  pour  les  raisons  ci-dessus  exposées  (1). 

N*  74.  —  Sur  les  formules  des  acides  cérotique  et  mélissique 
extraits  de  la  cire  d'abeilles  ;  par  M.  T.  MARIE. 

Dans  diverses  notes  publiées  dans  ce  bulletin  (2),  j*ai  donné  les 
propriéli!*s  des  acides  cérotique  et  uiolissi(|ue  existant  à  l'état  libre 
dans  la  cire  d'abeilles,  ainsi  que  celles  d'un  certain  nombre  de  leurs 
dérivés.  Il  est  possible  d'en  déduire  les  foruuiles  à  attribuer  à  ces 
deux  corps. 

Le  poids  moléculaire  de  l'aeide  cérotique  est  voisin  de  400,  et 
celui  de  l'acide  mélissique  é^^al  à  452.  La  fixation,  parh^s  méthodes 
chimiques,  de  poids  moléculaires  aussi  élevés,  présente  beaucoup 
de  diilicultés,  car  les  écarts  entre  les  nombres,  correspondant  à 
deux  acides  homologues  voisins,  ne  dépassent  pas  le  plus  souvent 
les  erreurs  d'expérience.  On  ne  saurait  donc,  jmur  ci^tte  détermi- 
nation, s'entourer  de  trop  «le  précautions. 

Pour  Tacide  mélissicpie,  le  problème  était  relativement  facile  à 
résoudre.  En  eiïet,  j'avais  montré  (pie  l'acide  niélissiipie  libre  était 
identique  avec  l'acide  mélissique  obtenu  en  oxydant  l'alcool  myri- 
cique  de  la  cire  d'abeilles  par  la  chaux  potassée  (îîj.  En  outre,  en 
me  bfisanl  sur  les  points  de  lusion  des  acides  libres  et  des  éthers 
méthyliquc  et  éthylique,  j'étais  arrivé  h  la  même  conclusion  pour 
les  acides  mélissiques  préparés  en  partant  de  la  cire  de  carnauba 
et  de  la  cire  de  gonune  hupie  {i).  Toutes  les  diflicultés  se  résu- 
maient donc  en  cette  question:  la  forinide  C^H®<>0*, admise  parles 
auteurs  pour  l'acide  extrait  de  la  cire  de  carnauba,  est-elle  appli- 
cable à  l'acide  mélissique  de  la  cire  d'abeilles?  Les  analyses  de 

(1>  École  industrielle  de  Coimbra  (Porlugal). 
(î)  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris. 
(8)  Ann.  Chim.  Phys.  (7),  l.  7,  p.  174. 
(4)  Ibid.  (7\  l.  7,  p.  173. 
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Tacide  libre,  des  éthers  et  de  nombreux  dérivés  me  permettent  d'y 
répondre  affirmativement. 

Pour  racido  cérolique,  il  était  facile  de  prévoir  que  la  formule 
C*^H*^0*,  admise  par  Brodie,  serait  trop  élevée.  En  effet,  puisque 
j'avais  retiré  du  produit  obtenu  par  ce  savant  une  grande  quantité 
d'acide  homologue  de  formule  C^H®<>0*,  il  était  évident  que  le 
deuxième  acide  défini  existant  dans  ce  mélange,  le  vrai  acide  céro- 
tique,  devait  avoir  un  poids  moléculaire  plus  faible  que  celui  qu'on 
lui  avait  attribué.  C'est  ce  que  l'expérience  a  vérifié.  Les  nombres 
trouvés  en  analysant  l'acide  libre,  les  éthers,  les  sels  de  barj^met 
d'argent  et  huit  dérivés,  no  s'approchent  nullement  de  ceux  qu'on 
calcule  au  moyen  de  cette  formule.  Elle  doit  être  définitivement 
rojetée.  Il  est  moins  facile  de  choisir  entre  les  formules 

(;25H5oo2       et       (:26H"02. 

Il  est  certain  cependnntqueleplus  grand  nombre  des  dosages  con- 
cordent mieux  avec  la  i)remièrede  ces  formules  qu'avec  la  seconde, 
et  c'est  afin  d'apporter  une  nouvelle  preuve  en  sa  faveur  que  j*ai 
préparéle  carbure  saturé,  afin  de  lo  comparer  à  ceux  que  M.KrafTt(l) 
a  obtenu  en  partant  soit  des  acétones  d'acides  plus  simples,  tels 
que  les  acides  laurique  et  myristicpie,  soit  des  acides  eux-mêmes  et 
dont  la  composition  est  solidement  établie. 

Pour  préparer  le  carbure  saturé  correspondant  à  l'acide  céro- 
tique,  j'ai  suivi  la  méthode  do  Kralït  (loc.  cii.)  :  action  de  l'acide 
iodhydrique  et  du  phosphore  rouge  sur  l'acide  libre  à  210-240*. 

Je' partage  12  grammes  d'acide  parfailoment  sec,  dans  quatre 
tubes  et  j'ajoute  h  chacun  d'eux  12  grammes  d'acide  iodhydrique 
de  densité,  1,7  etl  gramme  de  phosphore  rouge.  Ces  tubes,  scellés 
avec  soin,  sont  mainleims  à  225'*  pendant  cîikj  heures.  Après  refroi- 
dissement complet,  les  tubes  sont  ouv(mMs  avec  précaution  et  leur 
(îontenu  est  additionné  de  l  gramme  de  phosphore  rouge,  puis 
chauiTé  de  nouveau  j)endant  le  mémo  temps  et  à  la  même  tempéra- 
ture. La  matière  obtenue,  lavée  à  Teau  et  à  la  potasse  chaude,  est 
pulvérisée  et  mélangée  avec  un  excès  de  chaux  éteinte.  Le  mélange 
est  chaufie  pendant  une  heure  à  la  température  du  baiu-marie,  puis 
après  pulvérisation,  soumis  encore  à  la  même  action.  Le  carbure 
est  extrait  par  plusi(Mirs  traitemt^nts  h  l'éther.  Les  solutions  éthé- 
rées,  débarrassées  par  liltration  d'un  faible  précipité  peu  net, 
formé  par  relroidissement,  fournissent  le  carbure  j)ar  évaporation. 
Ce  corps  est  parfaitement  blanc  et  fond  à  o^-ôS**,").  De  nouvelles 

(I)  KhapfTj  D.  du  G.,  l.  15,  p.  1687  et  1711. 
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crislallisations  dans  l'éther  n^élèvent  pas  ce  point  de  fusion  au-delà 
de  54*,  même  pour  les  premiers  cristaux. 

Facilement  soluble  h  froid  dans  Téther  et  la  benzine,  il  parait 
insoluble  dans  l'alcool,  même  bouillant.  11  ne  retient  pas  trace  de 
matière  minérale.  Après  fusion  et  solidification,  il  présenta  l'aspect 
de  la  paraffine.  x 

La  ciiaux  éteinte  a  retenu  un  produit  acide  qui,  mis  en  liberté, 
fond  à  95*  et  est  nettement  ditTérenl,  par  ses  j)roj)nélès,  de  Tacide 
cérotique  (|ui  avait  servi  à  rexi)érience  et  (pii  fondait  exactement  à 
77*,5.  Cet  acide  donne  avec  la  potasse  une  solution  très  savon- 
neuse. Je  ne  Tai  jms  étudié  particulièrement,  mais  sa  formation 
vient  confirmer  la  remarque  que  KratTt  a  faite  pour  les  acides  plus 
inférieuis  :  c'est  que  Taction  de  Tacide  iodhydrique  et  du  phos- 
phore rougpe  produit  en  même  temps  que  le  carbure  un  acide  à 
point  de  fusion  plus  élevé  que  Tacide  primitif. 

L'élude  des  produits  iroxydation  formés  par  les  acides  céroticpie 
et  mélissique,  Tanalojjrie  entre  leurs  dérivés  et  ceux  des  acides  des 
graisses  (nous  reviendrons  plus  loin  sur  cette  analogie)  nous  per- 
mettant (raffirmer  (pie  ces  deux  acides  font  partie  de  la  série  des 
acides  ^rras  normaux,  il  est  évident  «pie  le  carbure  saturé  que  j*ai 
décrit  et  dont  la  formule  (^sî  :  G*'*^Hî»*  ou  C*<^H^  pouvait  être  com- 
paré aux  carbures  en  C'•H*'•-^*  très  élevés  que  Kraffl  avait  obtenus. 
Ces  corps  sont  ((Mi  ne  citant  cpie  les  plus  rapprochés)  : 

h-osano  C^'H-î  fondant  à :W7 

Docosano  C^HV'^  foinlanl  à i4,i 

Tri«'osani'  ('.2 41  «3  fonda nt  à 4",'< 

Télracosane  ( '-•!  1'"^  fondînit  à 51,1 

Heptat'osane  C'*-"!!'"'  fondant  à 5U,5 

Si  Ton  compare  ces  difTérents  carbures,  on  voit  que  le  i>oint  de 
fusion  s'élève  régulièrement  de  r]**  à  peu  près  en  passant  d'un 
homolojjTue  à  riiomoloî^ue  supérieur.  Or  le  carbure  (pu*  J'ai  obtenu 
fond  à  r)3'\o-r)i%  la  dilïéreiice  avec  le  point  d(»  fusion  de  C*4P'^  est 
au  maximum  de  2\9  c'esl-à-din»  é^ale  au  tiers  (h»  l'écart  entre 
C**Hî^  et  ('i-"H**'.  Son  point  de  fusion  corres|>ond  donc  exactement 
au  point  de  fusion  (pTaurait  le  carbure  G^^H'**  de  celte  série. 

Je  pourrais  ajouter  encon»  (pie  cet  acide  céroti(pie  avec  sa  for- 
mule C^^H^^O^,  et  son  point  de  fusion  77'*,5  rentre  très  bien  dans 
la  loi  de  Baeyer  (l)  sur  les  variations  des  i)oints  de  fusion  dans  les 
séries  orj^aniques  : 

(1)  Baeykr,  D.  ch.  a.,  l.  10,  p.  128G. 
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«  Dans  les  séries  homologues  de  combinaisons  possédant  la 
mt^me  constitution,  le  point  de  fusion  des  termes  à  nombre  impair 
d*atomes  de  carbone  est,  relativement,  plus  bas  que  dans  les 
termes  à  nombre  pair.  » 

Cette  loi,  appliquée  aux  acides  gras,  conduit  au  Tableau  sui- 
vant : 


nom. 


Acide  œnanthyliqac... 

—  capryliqae 

—  péiargoniqne. . 

—  capriqnê , 

—  nndécyliqae..., 

—  laariqiiê , 

—  tridéeyiique... 

—  myristique 

—  pentadécTliqae 

—  paltnitiqne 

—  marf  arique 

—  stéariqae 

—  nondi^ryiiqae.., 

—  aracbiqae 

—  niédalliqae 

—  béhénique  . . . . . 

—  lignocériqae  .. 

—  byénique 

—  cérotiqoe 

—  mélisaique.... 


roiïiT*  DB  rvaiov 

roBiicu*. 

dea  corps 

poaaédant  ud  ■onbrv 

d'atonnea  de  carbona. 

Impair. 

Pair. 

(:»H'»o« 

10-3 

9 

(:«H«*o« 

» 

16-5 

(:»H«H)« 

11,5 

• 

Ciojitoot 

» 

ao,o 

C«*I1"0« 

^,5 

» 

(:««ii«*o* 

» 

«,5 

(:*»ii«*o« 

40,5 

» 

(:'*ii"0* 

» 

53,8 

(M»H»00« 

51,0 

» 

c**n"o« 

» 

62,0 

(;"ip»o« 

50,9 

» 

(:<iH»>o« 

» 

09,5 

<M»||S«0« 

66,5 

» 

C»«H*»0« 

» 

75,0 

f:««H**o* 

7Î,5 

» 

(:"H**o* 

m 

76,0 

(:«*H"o« 

9 

80,5 

(:*"H»«o« 

77,5 

» 

C"H"0* 

77,5 
(non  corr.) 

» 

C">H"0« 

» 

90,0 
(flOB  corr.) 

Bien  avant  Baoyer,  M.  E.  Jiingfleisch(i) avait  signalé  dos  varia- 
tions analogues  dans  les  points  de  fusion,  tMi  étudiant  les  dérivés 
de  substitution  do  la  benzine  :  *Lescomposés  résultant  du  rempla- 
cement d'un  nombre  impair  d'atomes  d'hydrogène  étant  relative- 
ment beaucoup  plus  fusibles  que  ceux  résultant  du  remplacement 
d'un  nombre  pair.  » 

Sans  attacher  trop  d'importance  à  cotte  concordance,  il  est  cer- 
tain (jumelle  vient  confirmer  encore  la  formule  G*'H*<>0*,  et  c'est  à 
elle  que  je  m'arrêterai. 


(1;  E.  Ju.NGri.Eisoii,  Thèses  de  la  Faculté  des  sciences  de  Paria^  p.  147 
1868. 
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Mais  je  n'ai  pas  rintentiou  iren  rester  là.  Je  pense  que  les  places 
occupées  parles  acides  cérotiques  et  inélissique,  dans  la  série  des 
acides  gras,  ne  seront  fixées  définitivement  que  lorsque,  par  des 
simplifications  successives  do  la  niolécule,  on  aura  transformé 
l*acide  mélissique  en  acide  cérotiifue  et  celui-ci  en  acide  stéarique. 

G*est,  en  somme,  un  travail  analogue  à  celui  qui  a  permis  à 
M.  KrafTt  (i)  de  décrire  tous  les  acides  comjn*is  entre  les  acides 
stéarique  et  nonylique,  que  je  compte  entreprendre.  En  raison  des 
difficultés,  de  Timpossibilité  même  que  Ton  éprouve  pour  distiller 
dans  le  vide  les  corps  de  poids  moléculaire  aussi  élevé,  il  est  pro- 
bable que  la  méthode  de  KrafTl  (oxydation  des  méthylkétones  par 
le  mélange  chromique)  ne  sera  ])as  applicable. 

J'ai  déjà  qnt^lques  résultats  (jui  me  permettent  d*espérer  que  je 
réussirai,  en  soumettant  les  acides  alcools  à  l'action  des  oxydants 
ou  à  celle  de  Tacide  sulfurique  concentré. 

N^  75.  —  Dérivés  bromes  des  acides  cérotique  et  mélissique; 

par  M.  E.  MARIE. 

I.  —  Achh*  côrofique, 

A.  Achlo  inonobroinr  (>^H*'CHI3r.C00H.  —  M.  G.  Hell  (2)  a 
préparé  les  dérivés  inonobromés  des  acides  myristique,  palmitique 
et  stéarique,  en  faisant  réagir  sur  ces  acides  le  brome  sec  en  pré- 
sence du  phosphore  rouge.  La  réaction  est  complète  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie.  Elle  a  lieu  d'ai)rcs  l'équation  suivante  : 

3(RCH2COOH)  +  P+  llBi=  3iH(:Hni(X)Br)  +  POni  -f  5HBr. 

Cette  équation  appliquée,  à  Tacide  cérotique,  conduit  aux  pro- 
portions suivantes  : 

Aci.lc  (en  ndmettniit  la  forninlo  (".2MP0O2) 114(> 

Phusphore 31 

IJronio 8«0 

La  broniuration  ayant  porté  sur  ÔO  grammes  d'acide,  j*ai  employé 
1«%50  de  phosphore  rouge  et  i2*%5  de  brome  sec. 

L'acide  est  rétluit  en  i)oudre  lîne.  Le  phosphore  rouge,  lavé  à 
l'eau  jusqu'à  disparition  de  toute  acidité,  puis  desséché  à  Tétuve, 

(1)  Krakft,  /).  ch.  (t.,  I.  15,  p.  1687. 

(2)  C.  IIkll  o{  Twkrdomkdokk,  />.  cli.  fr.,  t.  22,  p.  1746.  —  C.  Hell  e!  Jor- 
DANOKF,  D.  cil.  G.,  l  24,  p.  938.  —  C.  IIkll  et  Sadomsky,  D.  ch.  G.,  l.  24, 
p.  281K). 
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est  soigneusement  mélangé  à  Tacido  gras.  Enfin  le  brome  est  agité 
pendant  plusieurs  jours  avec  Tacide  sulfuriqiie  pur. 

L'appareil  se  compose  d'un  ballon  de  2  litres  sec,  dans  lequel  on 
place  le  mélange  d'acides  gras  et  de  i)hospboro.  Ce  ballon  est  sur- 
monté d'un  réfrigérant  ascendant  à  large  tube  intérieur  et  d'une 
ampoule  à  robinet  contenant  le  brome.  Le  tout  est  luté  au  plâtre. 
Le  ballon,  placé  dans  une  grande  capsule  métallique  contenant  de 
l'eau,  peut  être  porté  à  la  température  de  100°. 

On  fait  d'abord  couler  goutte  à  goutte  une  partie  du  brome. 
Chacpie  goutte,  on  arrivant  sur  le  mélange,  produit  une  étincelle  ; 
aussi  est-il  nécessaire  d'opérer  lentement.  Quand  on  a  ainsi  intro- 
duit un  tiei*s  du  brome,  on  chaulîe  doucement.  Le  dégagement 
d'acide  brombydriciue  commence  alors  et  se  continue?  tout  le  temps 
<le  roj)ération  avec  la  plus  grande  régularité,  au  fur  et  à  mesure 
que  l'on  ajoute  le  brome.  Quand  la  totalité  du  réactif  a  été  vei*sée 
et  que  le  contenu  du  ballon  commence  à  si»  décolorer,  ce  qui  indique 
que  le  brouK^  est  (ixé  entièrenu'iil  par  le  i)bospliore,  on  porte  la 
température  du  ballon  à  100*",  cl  l'un  maintient  cette  température 
juscpi'à  cessation  complète  du  dégagcMuent  d'acide  brombydriquc. 
Cette  précaution  est  importante,  car  l'acide  non  transformé  est  dif- 
ficile à  séparer  de  l'acide  brome.  En  opérant  comme  je  viens  de 
l'indiquer,  la  i)erte  de  brome  est  insignifiante. 

Le  liquide  brun  foncé  obtenu  est  versé  dans  3  litres  dVau  froide, 
•dans  laquelle  il  se  solidifie  (m  une  masse  molle  de  couleur  jaune 
•orangé.  Cette  unisse  est  lavée  avec  de  l'eau  bouillante  jusqu'à  dis- 
parition de  toute  acidité.  Pendant  C(»s  lavages,  une  assez  grande 
quantité  d'eau  est  absorbée  et  la  consistance  du  produit  devient  très 
molle  (beurrt^)  ;  sa  coideur,  jaune»  |)aille.  Il  cède  b(\iucoup  d'eau  par 
•expression  dans  du  papier  a  llllrer.  Pour  séj)arer  cette  eau,  on  fait 
une  dissolution  dans  l'étber  de  pétrob*  bouillant,  on  décante  la 
solution  et  on  la  filtre  à  cbaud.  Par  relroidissement,  l'acide  céro- 
lique  brome  cristallise  avec  la  plus  grande  facilité.  On  répète  ces 
cristallisations  dans  l'étber  de  pétrole  jus(|u'à  ce  <pie  le  point  de 
fusion  ne  varie  plus.  Six  cristallisations  sont  nécessaires.  Fusion, 
65 -06^  Solidification,  62-6^3°. 

Les  dosages  du  brome  au  moyen  de  la  cliaux  vive  m'oiit  donné 
les  résultats  suivants  : 

Matière. 

Premier  dosage 0,^08 

Deuxième  dosage 0,T73 

Cet  acide  brome  est  soluble  à  cbaud  dans  les  dissolvants  ordi- 


Bromare 

Brome 

d'argeat. 

pour  100. 

0,463 

15.8 

0,290 

15.96 
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naires  des  substances  à  poids  moléculaire  très  élevé.  Avec  Talcool  le 
précipité  obtenu  est  ^latineux.  Avec  un  mélange  d'éther  de  pétrole  et 
d'éther  ordinaire  les  résultats  obtenus  sont  meilleurs.  Los  cristaux 
sont  hémisphériques;  la  surface  convexe  est  parsemée  de  fines 
aiguilles  très  brillantes,  et  la  surface  plane,  on  contact  avec  le  verre, 
montre  que  ces  petites  niasses,  de  la  grosseur  d*un  petit  pois,  sont 
formées  de  belles  aiguilles  brillantes  rayonnant  autour  d*un  centre. 
Couleur  blanche  légèrement  laiteuse. 

Mais  le  dissolvant  le  plus  avantageux  est  la  benzine  crislallisable. 
La  solubilité  étant  assez  grande,  la  cristallisation  a  lieu  lentement 
par  évaporation.  Après  trois  cristallisjitions,  les  cristaux  sont  réu- 
nis en  grandes  niasses  mamelonnées,  parfaitement  blanches  et  très 
légères.  Le. point  de  fusion  s'est  élevé  à  66%5. 

Posago  tlu  brome. 

Matière o"'^5CO 

Bromure  d'argent 0,215 

Calculé  poDr 

Trouvé.  C"H»»BrO«.       C««H»«BrO». 

Brome  0/0 1G.33  H. 35  16. ai 

Les  nombres  obtenus  sont  un  pou  faibles  par  rapport  aux  nom- 
bres théori(iuos  calculas  au  moyen  des  deux  formules  indiquées. 
Cet  écart  est  du  surtout  à  ce  que  l'acide  cérotrquo»  qui  a  servi  à  la 
préparation  (pK*  je  vitMis  de  dén-ire,  résultait  d'une  première  appli- 
cation de  la  méthode  de  sé|>aration  à  l'alcool  méthylicpie  et  n'était 
pas  absolument  exemj»l  d'acide  niélissitpie. 

Les  premiers  résultats  concernant  ce  produit  do  substitution 
brome,  le  i)remier  dérivé  (pie  j'ai  préparé,  ont  été  publiés  dans  le 
Bulletin  de  In  Sociétr  rhimitjm'  de  Paris,  3"  série,  t.  7,  p.  111.) 

Action  de  la  elmleuv.  —  L'acide  monobromé  résiste  mieux  à 
raction  de  la  chaleur  que  les  autres  dérivés  de  l'acide  cérotique. 
Jusqu'à  r^OO  la  décomposition  est  nulle.  Entre  200  et  220**,  le  pro- 
duit se  colore  sans  qu'il  y  ail  un  dégagement  gazeux  manifeste.  Ce 
dégagement  gazeux  a  lieu  régulièrement  entre  220  et  250". 

Lther  éthylique  de  l'ncide  cérotit/ue  monobromé 

c:23H".CllHr.C()OCm\ 

—  5  grammes  d'acide  brome,  fondant  à  66°5,  ont  été  dissous  à 
chaud  dans  150  centimètres  cubes  d'alcool  éthylique  à  95*,  addi- 
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lionne  d*acide  sulfuriquc  pur.  Après  trois  heures  d'ébulliiion, 
l'éthériftcalion  est  complète.  Les  cristaux,  obtenus  par  refroidisse- 
ment, sont  débarrassés  de  l'excès  d*acide  par  traitement  à  la 
chaux  éteinte. 

Le  bromocérotate  dVHhylo  est  plus  soluble  dans  Talcool  que 
l'acide  cérotique  et  son  dérivé  monobromé.  Il  cristallise  très  faci- 
lement de  ce  dissolvant  en  aiguilles  très  légères,  feutrées,  parfaite- 
ment blanches,  occupant  la  totalité  du  liquide.  Fusion  46^,5.  Ce 
point  de  fusion  ne  varie  pas  après  cristallisation  dans  l'éther 
ordinaire. 

B.  Acide  bibromé  C*sH*®Br*0*.  —  Les  dérivés  bibromés  des 
acides  gras  ont  été  obtenus  généralement  par  fixation  de  deux 
atomes  de  brome  sur  les  acides  monobasi(|ues  non  saturés  iso- 
logues.  Je  me  suis  demandé  si  la  méthode  de  M.  C.  Hell,  ({ui 
conduit  si  facilement  au  dérivé  monobromé,  n(î  permettait  pas  le 
remplacement  d'un  deuxième  atome  d'hydrogène  par  un  deuxième 
atome  de  brome. 

Pour  cela,  j'ai  préparé  d'abord  de  l'acide  bromocérotique  par  la 
méthode  précédente,  en  me  servant  cette  fois  d'acide  cérotique 
absolument  pur  d'acide  mélissique.  Le  ))roduit  obtenu  fondait  en- 
core à  66%5. 

Pour  obtenir  le  dérivé  bibromé,  j'ai  ajouté  à  7  grammes  d'acide 
brome  fondu,  0»%25  de  phosphore  rouge  lavé  et  desséché,  et  j'ai 
agité  pendant  le  refroidissement  afin  de  maintenir  un  contact  intime 
entre  les  deux  cori)s.  Ce  mélange  a  été  ailditionné  goutte  à  goutte 
de  7«%50  de  brome  sec.  La  proportion  des  réactifs  employés  ici  est 
supérieure  à  celle  indiquée  par  la  théorie  pour  la  transformation 
totale. 

L'appareil  avait  été  desséché  avec  grand  soin  et  le  ballon  conte- 
nant le  mélange  était  séparé  de  l'atmosjjhère  par  ime  éprouvette 
contenant  do  la  soude  caustique  en  morceaux.  Aucune  trace  d'hu- 
midité ne  pouvait  donc  arriver  au  contact  tles  substances  réagis- 
santes. Le  dégagement  d'acide  bromhydrique  a  été  très  net. 

Après  disparition  complète  du  brome  (12  heures)  et  refroidisse- 
ment, le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l'eau  :  la  masse  absorbe 
beaucoup  d'eau,  prend  une  consistance  molle  et  une  couleur  jau- 
nâtre. 

Pour  séparer  cette  eau,  on  reprend  par  la  benzine  et  l'on  filtre 
la  solution  à  chaud.  Par  refroidissement,  on  obtient  une  belle  cris- 
tallisation d'acide  monobromé  parfaitement  blanc  ;  mais  cet  acide 
fond  maintenant  à  GT"".  La  partie  moyenne  de  la  cristallisation. 
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soumise  à  cinq  cristallisations  dans  la  benzine,  conserve  ce  point 

de  fusion. 

Dosage  du  brome. 

Matière 0^650 

Bromure  d'argent 0,à63 

Théorie  poar 
Trooté.  C«H*»BrO«.       C^H»«BrO«. 

Brome  0/0 1*7.22  il. 35  16.84 

Le  chiffre  obtenu  concorde  maintenant  très  bien  avec  la  formule 
CWH**BrO«. 

Cet  acide  monobromé,  ayant  subi  une  deuxième  action,  fond  à 
un  demi-degré  au-dessus  de  celui  ((ue  j*ai  déjà  décrit.  Peut-on  en 
déduire  que  des  traces  d'acides  gras  avaient  échappé  à  la  première 
bromuration  ? 

Les  eaux-mères  benzéniques  retiennent  le  dérivé  bibromé  qu'on 

obtient  facilement  à  l'état  de  pureté  par  des  concentrations  succes- 

si\'es.  Il  forme  ime  masse  jaune  rougeàtre,  assez  consistante  à  la 

température  ordinaire,  fondant  vers  30*^.  Sa  solubilité  dans  la 

benzine  est  très  grande,  ce  qui  ne  permet  pas  de  Tobtenir  à  Téta 

cristallisé,  mais  rend  la  sôpuration  avec  l'acide  monobromé  très 

facile. 

Dosage  du  brome. 

Matière olôlô 

Bromure  d'argent 0,357 

Théorie  ponr 

Trouvé.        C"H*^r«0«.     C»«H»»BrHH. 
Brome  0/0 29.4  29.63  28.88 

Les  nombres  trouvés  concordent  parfaitement  avec  la  formule 
C«^H*«Br«0«. 

II.  —  Acide  Diélissique. 

A.  Dérivé  monobromé  C*®H*"'.CHBr.COOH.  —  Pour  préparer 
ce  corps,  on  a  suivi  la  méthode  décrite  pour  Tacide  bromocéro- 
tique,  mais  en  changeant  les  proportions  des  substances  réa- 
gissantes. 

pr 

Acide  mélissique  fusible  à  90** 20 

Phosphore  rouge  lavé  et  séché 0,45 

Brome  sec 12,60 

Le  produit  obtenu  est  de  couleur  brune  ;  il  se  solidifie  par  refroi- 
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dissement.  Versé  dans  l*cau  froide,  il  se  prend  en  une  masse  solide» 
cassante,  de  couleur  Ijrun  chocolat.  Pendant  les  lavages  à  Teaii 
bouillante,  la  masse  absorbe  moins  d'eau  que  Tacide  bromocéro- 
tique.  On  la  dissout  dans  la  benzine  chaude,  que  Ton  filtre,  après 
décantation,  dans  un  entonnoir  chaufië  à  la  vapeur.  Par  refroidis- 
sement, Tacide  bromoinélissi(iue  se  dépose  en  petits  grains  bril- 
lants formés  d'aiguilles  rayonnantes.  L'aspect  de  ces  cristaux  est 
semblable  à  celui  de  l'acide  bromocérotique.  La  grosseur  seule 
diffère,  ceux  de  l'acide  broniomélissique  étant  plus  petits.  Cette 
différence  de  grosseur  est  due  simplement  à  ce  que  la  solubilité  de 
l'acide  bromomélissique  dans  la  b(Mizine  est  trop  faible  pour  qu'on 
puisse  le  faire  cristalliser  par  évaporation. 

Dès  la  première  cristallisation,  l'acide  brome  fond  à  TQ'^yS.  Quatre 
cristallisations  dans  la  benzine  ne  changent  pas  ce  point  de  fusion. 
Il  en  est  de  même  pour  l'éther. 

Dosage  du  brome. 

Matière 0^6685 

Bromure  d'argent 0,232 

Théorie 
Trouvé.         pour  C»«H»»Br0«. 

Hi'ome  0/0 ii."6  15.06 

Dans  une  i)remière  opération,  j'avais  obtenu  un  acide  bromo- 
mélissique fondant  à  76-77<*.  Ce  résultat  préliminaire  a  été  publié 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris^  3*  série,  t.  7, 
p.  111). 

Les  dosages  de  brome  m'ont  montré  depuis  que  ce  produit  con- 
tenait encore  de  l'acide  mélissique  non  transformé. 

Ether  éthylique  de  l'acide  mélissique  monobromé 

C28H57CHBr.C()OC2H». 

—  Préparation,  —  On  chaufle  pendant  trois  heures  1  gramme 
d'acide  fondant  à  79°,5  avec  100  contimctres  cubes  d'alcool  absolu 
additionné  de  5  grammes  d'acide  sulfurique  pur. 

Après  refroidissement  complet,  on  reçoit  l'élhtT  sur  un  filtre  et 
l'on  essore.  Puis  on  redissout  dans  100  centimètres  cubes  d'alcool 
absolu  ;  on  ajoute  un  peu  de  chaux  éteinte  et,  après  un  (ju^rt  d'heure 
d'ébullition,  on  filtre  la  solution  bouillante. 

L'éther,  cristallisé  par  refroidissement,  se  présente  en  aiguilles 
très  légères,  très  longues,  indépendantes  les  unes  des  autres  (fu- 
sion 65*»). 

B.  Dérivé  bibromé  G**®H58Br*0*. —  Pour  le  séparer,  j'ai  soumis 
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à  une  nouvelle  bromnration  racide  mélissiquc  incomplètemont 
transformé  que  je  viens  de  signaler.  Los  proportions  de  brome  et 
de  phosphore  employées  étaient  les  mémos  que  dans  Topération 
précédente.  On  a  chauffé  à  100°  jusipfà  cess^ition  du  dégagement 
d'acide  bronihydri(|ue.  Tout  le  brome  a  réagi.  Le  pro<1uit,  lavé  à 
Teau  et  cristallisé  dans  la  benzine,  m*a  fourni  une  erislallisation 
d*acide  monobromé  avei*  ses  caractères  oniinaires.  L'eau-mère 
benzénique  retenait  le  dérivé  plus  brome,  très  soluble  dans  le 
dissolvant.  Cette  solubilité  est  telle  qu*il  suffit  d'ajouter  trois  ou 
quatre  fois  son  poids  do  benzine  pour  avoir  une  dissolution  com- 
plète. 

Par  évaporation  complète  du  dissolvant,  j*ai  obtenu  une  masse 
jaunâtre,  assez  dure,  non  cassante,  très  soluble  dans  les  dissol- 
vants, fondant  à  47''. 

Dosago  du  bromv. 

Matière 0^368 

Bromure  (rargeiil 9,:2I6 

Théorie 
Trooté.        poar  C»^»Br*0«. 

Brome  0  0 24.î)8  :2G.2 

Il  est  très  facile  d(3  sépan^r  Tacide  bibromé  de  l'acide  mono- 
bromé. Au  contraire,  il  m'a  été  impossible  de  s(»parer  Tacide  mé- 
lissi(|ue  non  transl'ormé  de  Tacide  monobromé.  Ceci  montre  qu'il 
est  indispensable  do  ciiMuller  le  niélan*re  d'acide,  de  phosphore  et 
de  brome  jusqu'à  cessiUioii  complète  (h*  dcj^agement  d'acide  brom- 
hydrique,  aliu  de  transformer  la  totalité  de  l'acide  ^^ras  (Mi  acide 
brome. 

Conclusions.  —  1**  La  méthode  de  G.  Hell  s'appli(jue  parfaite- 
ment aux  acides  cérolique  ou  uiélissi(iue  ;  mais  étant  données  les 
difficultés  que  l'on  éprouve  pour  séparer  les  acides  non  transfor- 
més, il  est  nécessaire  de  continuiT  l'action  juscpi'à  cessation  coni- 
plote  de  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Il  n'est  même  pas 
inutile  de  soumettre  le  produit  obtenu  à  une  nouvelle  bronuiration 
peu  prolongée  ;  la  [>etite  ipiantité  de  dérivé  bibi'omé,  formé  dans 
cette  secomle  action,  étant  très  facile  à  st^pan;r  de  la  masse  totale. 

2**  Elle  m'a  permis  aus>i  de  préparer  les  dérivés  de  substitution 
bibromés.  Le  remplacement  du  deuxième  atome  d'hydrogène  a  lieu 
plus  péniblement  que  pour  le  }»remier,  et  la  transformation  n'est 
(pie  partielle  à  la  température  du  bain-marie.  Ces  corps  bibromés 
avaient  été  obtemis  jusiju'ici  par  addition,  en  partant  des  acides 
incomplets  correspondants,  sauf  cependant  pour  certains  termes 
très  inférieurs  de  la  série. 
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Ko  7g  _  Acides  alcools  et  acides  aminés  dérivés  des 
cérotique  et  mélissique;  par  M.  T.  MARIE. 

I.  _  Acide  oxycérotiqae  C««H*^CH.OH.COOH. 

Cet  acide  alcool  a  été  préparé  par  deux  méthodes  différentes  : 
A.  Par  l'acide  bromocérotiqiw  et  la  soude  alcoolique 

R.CHBr.C02H  +  NaOH  =  NaBr  +  H.CHOn.C02H. 

On  prend  6  grammes  d'acide  brome  qn'on  dissout  dans  800  cen- 
timètres cubes  d'alcool  k  95*.  La  solution  est  additionnée  de  soude 
caustique  en  excès. 

La  solution  alcoolique  transparente  est  maintenue  pendant  trente 
heures  à  la  température  d'ébuUilion.  A  ce  moment,  la  transforma- 
tion de  l'acide  brome  en  acide  alcool  est  complète. 

La  liqueur  restée  transparente  abandonne,  par  refroidissement, 
un  précipité  blanc  qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  (ju'on  lave  à  l'al- 
cool. C'est  de  l'oxycérolate  de  sodium  qui,  essoré  et  desséché,  est 
décomposé  ensuite  par  l'acide  sulfurique  au  i/10*.  L'acide  alcool, 
mis  en  liberté,  absorbe  de  l'eau  comme  l'acide  brome  correspon- 
dant. Il  se  présente  alors  sous  l'aspect  d'une  masse  molle,  pâteuse, 
opaque  même  à  100"*,  qu'on  lave  avec  soin,  afin  de  la  débarrasser 
de  l'acide  sulfurique  ((ui  a  servi  à  la  décomposition. 

Pour  séparer  l'eau  qu'elle  retient,  on  1h  traite  par  l'éther  de  pé- 
trole, et  cette  solution,  filtrée  à  chaud,  abandonne,  par  refroidis- 
sement, des  cristaux  fondant  à  70-77**.  Par  cristallisation  dans 
l'éther  de  pétrole  et  llnaleinent  dans  l'alcool,  on  obtient  un  produit 
parfaitement  blanc,  dont  le  point  de  fusion  s'est  élevé  à  86*,5; 
absolument  exempt  de  brome.  Très  soluble  dans  l'alcool  chaud, 
d'où  il  se  précipite,  par  refroidissement,  en  flocons  à  contours 
nets.  A  un  fort  grossissement,  ces  flocons  se  montrent  formés  de 
fines  aiguilles  rayonnantes. 

Bien  que  l'éther  de  pétrole  et  l'alcool  pennettent  de  purifier 
l'acide  oxycérotique,  il  est  préférable,  ainsi  que  je  l'ai  reconnu 
dans  une  deuxième  opération,  portant  sur  15  grammes  d'acide 
brome,  de  se  servir  de  la  benzine  cristallisable.  Dès  la  première 
cristallisation,  on  obtient  l'acide  alcool  pur.  L'acide  cérotique  mo- 
nobromé  est,  en  effet,  facilement  soluble  à  froid  dans  ce  dissolvant, 
tandis  que  l'acide  oxycérotique  se  précipite  par  refroidissement, 
même  quand  la  solution  est  étendue,  en  lamelles  formées  d'aiguilles 
microscopiques. 
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Dans'ceUe  action  de  la  soude  alcoolique  sur  Tacide  brome,  il  ne 
8*est  pas  formé  de  composé  incomplètement  saturé. 

B.  Par  action  de  F  acétate  de  plomb  sur  le  bromocérotate  (f  é- 
tbyle  et  saponiûcation  de  facétocérotate  détbyle  formé, 

(a)  Préparation  du  bromocérotate  d'étbyle.  —  Pour  obtenir  cet 
éther,  j*ai  suivi  la  méthode  décrite,  puis,  ce  corps  a  été  soumis 
à  Taction  de  Tacétate  de  plomb  en  solution  alcoolique. 

{b)  Transformation  en  acétocérotate  détbyle 

S(R.CBBr.GO*CU*)  -f-  ((:«HH)«)«Pb  =  J(R.(:n.(:«U«0«-C0«CH»)  -f  PbBr». 

—  L'éther  bromocérotique  est  dissous  dans  200  grammes  d*alcool 
et  la  dissolution  additionnée  de  5  grammes  d*acétate  de  plomb  en 
solution  alcoolique.  Le  mélange  est  d'abord  parfaitement  limpide 
mais,  après  trois  heures  d'ébuiiition,  il  se  forme,  sur  les  parois  du 
ballon,  un  dépôt  finement  granulé,  de  bromure  de  plomb  pur.  On 
maintient  Tébuliition  jusqu'à  ce  que  ce  dépôt  n'augmente  plus  ;  en 
tout  dix  heures. 

Par  refroidissement  de  l'alcool  filtré,  l'acétocérotate  d'éthyle  se 
précipite  en  petites  aiguilles  légères,  blanches.  Par  lavages  à  l'al- 
cool et  cristallisation  dans  Téthor,  on  le  débarrasse  de  l'excès 
d*acétate  de  plomb.  Point  de  fusion  ST-SS"*. 

(c)  Saponification  de  Fétber  acétique  de  T acide  oxycérotique 

R-CHC«H»OMX)»(:«H»  -f  KOU  =  K-CHOH-(:0^«H»  +  C«H»K0«. 

—  L'acétocérotate  crélhyle  est  dissous  dans  200  centimètres  cubes 
d'alcool  chaud,  contenant  5  grammes  de  potasse  pure.  On  fait 
bouillir  une  demi-heure  et  on  laisse  refroidir. 

Le  précipité  qui  se  forme  est  blanc  et  se  dépose  facilement  au 
fond  du  liquide.  Après  m'étre  assuré  que  la  saponification  était 
complète,  j'ai  recueilli  le  sel  de  |x>tassium  sur  un  filtre  et  je  l'ai 
fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool.  Il  est  en  petites  masses 
formées  de  lamelles  à  bord  irréguliers  et  à  structure  cristalline. 

Ce  sel  de  potassium  se  gonfle  d'abord  considérablement  en  pré- 
sence de  l'eau  bouillante,  dans  laquelle  il  se  dissout  ensuite,  en 
donnant  un  licpiiile  transparent,  très  vis(|ueux.  On  le  décompose  par 
l'acide  sulfuritine  au  I/IO*.  L'acide  oxycérotique,  séparé  à  froid,  se 
présente  sous  l'aspect  d'une  gelée  épaisse,  qui,  par  échauflement 
de  la  liqueur,  se  rétracte  peu  à  peu  en  une  masse  blanche,  opaque, 
ne  fondant  pas  entièrement  dans  l'eau  à  100*.  Comme  pour  l'acide 
bromocérotique,  elle  retient  une  grande  quantité  d'eau,  (ju'on  sé- 
pare par  une  dissolution  dans  l'éther. 

Le  produit  brut  cTistallisé  fond  à  79^,5.  On  le  purifie  par  cristal- 
soc.  cHiM.,  3«  SKR.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  Vv 
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lisation  dans  l'éther  de  pétrole,  dans  l'alcool  et  finalement  dans  la 

benzine.  Point  de  fusion  86*,5. 

C'est  de  l'acide  oxycérotique  identique  avec  celui  que  j'avais 

obtenu  précédemment  par  l'action  des  alcalis  caustiques  en  solution 

alcoolique. 

Analyse  élémentaire. 

Matière 0*247 

C0« 0,688 

H^O  0,2885 

Cilenlé  potr 

TroQYé.  C*»H»«0».  C~H«H)». 

CO/0 75.41  75.40  75.78 

HO/0 12.75  12.56  12.62 

Sels.  —  Le  sel  de  potassium  vient  d'être  décrit.  Les  sels  de 
baryum  et  de  magnésium  ont  été  obtenus  en  additionnant  la  solu- 
tion alcoolique  du  sel  do  potassium  d'acétate  do  baryum  ou  de 
magnésium. 

Ce  sont  des  précipités  blancs  floconneux  se  formant  immédiate- 
ment dans  la  liqueur  bouillante. 

Action  de  la  chaleur  sur  F  acide  oxycérotique,  —  L'acide  oxy- 
cérotique commence  à  se  décomposer  à  la  température  de  150*,  en 
donnant  un  corps  gazeux,  dont  le  dégagement  devient  régulier  et 
rapide  entre  170  et  180*.  Le  résidu  de  cette  action  est  incolore  et 
ne  représente  nullement  un  produit  d'altération.  Afin  de  reconnaître 
si  le  corps  gazeux  formé  était  de  l'eau  ou  de  Tacide  carbonique, 
j'ai  fait  les  expériences  suivantes  : 

0'%970  d'acide  oxycérotique  ont  été  chauffés  dans  un  large  tube 
à  essai  parfaitement  sec,  communiquant  avec  les  tubes  à  absorption 
d'eau  et  d'acide  carbonique  qu'on  emploie  dans  Tanalyse  élémen- 
taire. Le  tube  à  essai  est  échauffé  dans  nn  bain  d'huile  él  Ton 
maintient,  dans  l'intérieur  de  l'appareil,  une  dépression  de  10  cen- 
timètres d*eau,  grâce  à  une  trompe  aspirante  et  à  un  tube  en  T. 
•  Les  premières  bulles  gazeuses  indiquant  un  commencement  de 
décomposition  se  sont  formées  à  150®,  mais  leur  dégagement  ne 
s'est  régularisé  qu'entre  170  et  180*.  J'ai  finalement  porté  la  tem- 
pérature à  200®  et  maintenu  celle-ci  jusqu'à  cessation  complète  de 
la  réaction.  Après  refroidissement  complet,  j'ai  fait  passer  dans 
l'appareil  un  courant  d'air  sec  et  pur  d'acide  carbonique,  afin  de 
recueillir  tout  le  composé  gazeux  formé.  L'augmentation  de 
poids  des  tubes  à  potasse  n'a  été  que  de  3  milligrammes,  ce 
qui  est  négligeable,  tandis  que  pour  le  tube  à  ponce  sulfurique. 
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elle  a  été  de  28  milligrammes.  Le  corps  formé  est  donc  de  Teau. 
En  admettant  la  formule  C^H'^K)^,  la  quantité  recueillie  correspond 
exactement  à  1  molécule  d*eau  pour  2  molécules  d*acide. 

Le  résidu  de  l'opération  est  incolore,  très  cassant  et  facile  à  pul- 
vériser. Il  fond  à  76-77*'.  Il  est  plus  facilement  soluble  dans  Téther 
et  la  benzine,  même  à  froid,  que  Tacide  alcool  correspondant.  Le 
point  de  fusion  ne  varie  pas  après  cristallisation  dans  Téther.  La 
petite  quantité  de  matière  restée  dans  les  eaux-mères  fond  à  75®.  Ce 
résidu  parait  donc  homogène.  Il  ne  fixe  pas  le  brome  en  solution 
éthérée.  I^jà  vitreux  et  très  cassant  avant  toute  cristallisation,  il 
le  devient  plus  encore  après  cristallisation. 

Il  ne  se  dissout  pas  immédiatement  dans  une  solution  aqueuse 
étendue  de  potasse,  mais  après  une  demi-heure  d*ébuilition,  la 
dissolution  est  complète.  La  solution  froide,  additionnée  d*acide 
sulfurique  au  1/10'',  abandonne  un  précipité  gélatineux,  semblable 
à  de  la  silice  séparée  en  solution  étendue.  Ce  précipité  s'agglomère 
par  rébullition  du  liquide  et  donne  une  masse  molle,  blanche  et 
opaque  qui,  dissoute  dans  la  benzine  chaude,  fond  à  86*  et  a 
Taspect  un  peu  gras  et  la  consistance  non  cassante  de  Taoide  oxy- 
cérotique.  Il  y  a  donc  eu  fixation  d*eau  pendant  Fébullition  avec  la 
potasse. 

Ainsi  Faction  de  la  chaleur  sur  Tacide  oxycérotique  a  donné 
naissarxe  à  un  anhydride  qui  n'est  pas  un  acide  incomplet.  La 
consistance  cassante,  le  point  de  fusion  élevé,  la  non-fixation  de 
brome,  la  dissolution  pénible  dans  la  potasse  Tindiquent  nettement. 
La  perle  d*eau  parait  donc  avoir  eu  lieu  entre  les  fonctions  acide 
et  alcool. 

En  raison  de  la  stabilité  de  l'acide  au-dessous  de  150®,  et  même 
de  170*,  et,  d'un  autre  colr,  en  raison  de  sa  décomposition  régu- 
lière à  cette  température,  je  pense  que  la  fonction  alcool  est  en 
position  a  par  rapport  à  la  fonction  acide,  et  comme  la  perte  d'eau 
n'est  que  de  1  molécule  pour  2  molécules  d'acide,  je  crois  aussi  à 
la  formation  d'un  corps  de  constitution  analogue  à  celle  de  l'acide 
dilactique. 

En  étudiant  les  acides  cyanés  et  bibasi(|ues,  nous  rencontrions 
de  nouveaux  faits  confirmant  cette  opinion  que  les  substitutions 
étudiées  ont  lieu  dans  le  voisinage  immédiat  de  la  fonction  acide. 

IL  —  Acide  aminé  cérotique  C«H^^CH.AzH*.CO*H. 

Ce  dérivé  df  Tacide  céroti(iiio  a  éti'  pivp.uv  on  faisant  réa-;:ir 
l'ammoniaiiuo  on  solution  alcoolique  sur  racide  bronioc^'rolitpio 
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pur,  suivant  ie  procédé  appliqué  par  MM.  C.  Heil  et  Sadomsky 
{loc.  cit.)  à  Tacide  broraostéariquo. 

R .  CH .  Bi-GOOH  +  2  AbH3  =  R  .  CH  .  AzHaCOOH  +  ABH*Br. 

Pour  réaliser  cette  réaction,  on  a  chauffé  5  grammes  d'acide 
monobromé  avec  60  centimètres  cubes  de  solution  alcoolique 
ammoniacale  ('contenant  6  gv,  d'ammoniaque),  en  tubes  scellés, 
à  140**,  pendant  douze  heures.  Après  refroidissement,  le  contenu 
du  tube  se  présente  en  petites  masses  arrondies,  formées  d'aiguilles 
rayonnant  autour  d*un  point.  Le  diamètre  de  ces  masses  cristal- 
lines atteint  1  centimètre  et  leur  aspect  est  des  plus  réguliers. 

On  débarrasse  le  corps  formé  d'alcool  et  d'ammoniaque  en  excès, 
par  évaporation  prolongée  au  bain-marie.  On  le  lave  ensuite  à  Teau 
pour  enlever  le  bromure  d'ammonium  formé,  puis  à  l'alcool  et  à 
l'éther  bouillants.  Ces  dissolvants  débarrassent  l'acide  aminé  inso- 
luble d'une  petite  quantité  d'acide  oxycérotique  formé  par  suite 
d'une  réaction  secondaire. 

Le  résidu  pulvérulent  fond  à  215'*  en  se  décomposant,  mais  la 
fusion  parait  précéder  la  décomposition. 

L'acide  aminé  cérotitjue  est  une  poudre  blanche,  cristalline, 
insoluble  on  très  peu  solublo,  même  à  rébullition,  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine,  l'éther  acéticiue,  l'alcool  amylique,  le  chloro- 
forme, soluble  dans  la  potasse  alcoolique. 

L'acide  acétique  fort  est  son  seul  dissolvant,  mais  seulement 
dans  le  voisinage  do  l'ébullition.  A  froid,  la  solubiHté  est  pres(iue 
nulle*  Les  cristaux  formés  sont  terminés  en  pointe  et  agglomérés 
en  amas  arrondis. 

Dosage  do  F  azote  pur  la  chaux  sodée. 

Matière 0,62? 

Azote 0,0196 

(lalcuiô  pour 

Trouvé.  C*»H»«aÎ0«.       C««H»»AiO«. 

AzO/0 3.15  3.52  8.40 

III.  —  Acide  oxymélissiquo  C<8H»7CH(JH.C()«H. 

Préparation.  —  Par  action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'acide 
bromomélissique. 

G2»H--CHBr-C02H  +  KOH  =  C2aH"-CHOH-C02R  +  KBr. 

Acide  mélissique  brome  fusible  à  7î)°,r) 5»' 

Dissous  (Inns  ralcool  à  93° 500*"*^ 

Additionné  de  potasse  i>ure 10*' 

Après  vingt  heures  d'ébullition,  la  transformation  n'était  pas 
complète.  La  matière  retenait  encore  du  brome,  mais,  après  trente 
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heures,  Tacide  brome  était  à  peu  près  entièrement  transformé  en 
acide  alcool. 

On  a  alors  évaporé  l'alcool  éthylique  et  décomposé  le  sel  de 
potassium  de  Tacide  oxymélissique  par  Tacide  sulfurique  au  1/10*. 
L'acide  séparé  a  été  lavé  à  deux  reprises  à  Teau  houillante.  Pen- 
dant ces  lavages,  il  y  a  eu  absorption  d*eau,  de  sorte  ipie  la  matière 
est  restée  blanche,  opaque,  mémo  à  la  température  de  100*«  carac- 
tère commun  à  Tacide  oxycérotique.  La  matière  cassante  cédant 
de  Teau  à  la  pression,  est  dissoute  dans  400  centimètres  cubes  de 
benzine  cristallisable  bouillante.  La  solution  benzénique  qui  sur- 
nage sur  Teau  est  décantée  et  filtrée  à  chaud.  Il  se  forme  par 
refroidissement  un  précipité  floconneux  blanc,  qui  fond  à  SS*". 

Point  de  fdtioo. 

2*  cristallisation  dans  lu  heuiinc 84-85<* 

â*  cristallisation  dans  la  benzine . . .' 84-85^ 

Au  microscope,  cet  acide  cristallisé  dans  la  benzine  se  présente 
en  aiguilles  très  fines,  très  légères,  groupées  en  amas. 

Le  point  de  fusion  ne  variant  plus  par  cristallisation  dans  la 
benzine,  je  remplace  ce  dissolvant  par  Téther  ordinaire. 

Poiat  de  fasioa. 

i*^  cristallisation  dans  réth(M' 96-97* 

2*  cristallisation  tlans  réthrr 97,5 

Le  point  de  fusion  est  maintenant  constant  ;  à  OG'*,!^,  il  n'y  a  pas 
trace  de  fusion. 

La  benzine  donne  de  moins  bons  résultats  pour  la  purification  de 
Tacide  oxymélissique  que  pour  le  dérive  correspondant  de  l'acide 
cérotique,  parce  (jue  Tacide  bromomélissique  est  peu  soluble  dans 
la  benzine  froide. 

La  différence  entre  les  points  de  fusion  des  acides  mélis^sique  et 

ox^nmélissique,  est  presque  égale  à  celle  des  acides  cérotique  et 

oxycérotique. 

Analyse  vlémontairo. 

Matière 0^295 

C02 0,829 

H20 0,341 

Calenlé 
Troavé.  pour  C*«li«»0\ 

GO/0 70. (>4  76.92 

HO/0 12.83  12.82 

Action  de  la  chaleur.  —  L*acide  oxymélissique  commence  à  se 
décomposer  à  170*».  Entre  190*»  et  200*,  la  décomposition  est  assez 
rapide.  Il  y  a  perte  d*eau,  comme  pour  Tacide  oxycérotique,  et  le 
corps  formé  parait  avoir  une  composition  annlogno. 
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IV.  —  Acide  aminé  mélissique  CmH^^CH.AzW.COOH. 

D'une  manière  générale,  les  dérivés  de  l'acide  mélissique  se 
préparent  comme  ceux  de  l'acide  cérotique,  et  les  propriétés 
physiques  des  corps  ainsi  obtenus  présentent  des  relations  cons- 
tantes, pouvant  le  plus  souvent  être  prévues  à  l'avance,  avec  ceux 
de  la  série  inférieure. 

Il  en  est  de  même  |>our  l'acide  aminé  mélissique.  Sa  préparation 
est  calquée  sur  celle  de  l'acide  aminé  cérotique.  On  a  chaufié 
à  135*,  pendant  douze  heures,  5  grammes  d'acide  mélissique  mono- 
bromé  avec  60  centimètres  cubes  de  solution  alcoolique  ammonia- 
cale, contenant  0  grammes  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  un  grand 
excès.  Après  refroidissement,  la  presque  totalité  du  liquide  est 
envahie  par  une  masse  cristalline  qui,  sur  les  parois  du  tube  scellé, 
se  présente  en  petits  amas  arrondis  formés  de  longues  aiguilles 
divergentes  et  arborescentes. 

Après  évaporation  à  siccité  au  bain-marie,  on  lave  à  plusieurs 
reprises  le  résidu  à  l'eau  bouillante,  pour  enlever  le  bromure 
d'ammonium  formé  d'après  la  réaction 

On  termine  par  plusieurs  lavages  à  l'alcool  bouillant  et  à  l'éther 
ordinaire,  pour  enlever  une  petite  quantité  d'acide  oxymélissique 
qui  le  souille.  Le  résidu  insoluble  dans  ces  dissolvants  est  de 
l'acide  ainine  mélissique,  qui  se  présente  en  une  poudre  blanche, 
fondant  à  205''  en  se  décomposant. 

Insoluble  dans  les  dissolvants  organiques,  comme  l'acide  aminé 
cérotique,  et  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  mais  seu- 
lement dans  le  voisinage  de  l'ébullition  de  ce  liquide. 

Il  est  soluble  aussi  dans  la  potasse  aqueuse  et  dans  la  potasse 
alcoolique. 

Les  cristaux  obtenus  'par  cristallisation  dans  l'acide  acétique 
bouillant  ressemblent  à  ceux  de  l'aminé  cérotique,  sauf  qu'ils  ne 
sont  pas  groupés  en  amas  ;  c'est  là  un  fait  général  pour  les  dérivés 
de  l'acide  mélissique. 

Dosage  de  F  azote  par  la  chaux  sodée, 

gr 

Matière 0 ,954 

AEOte 0,0278 

Théorie 
Troaré.        pour  C»*H««AiO«. 

Az  0/0 2.86  2.99 
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Dans  la  préparation  des  aminés  acides^  il  s'est  formé  une  certaine 
quantité  d'acide  alcool  correspondant.  J'attribue  cette  réaction 
secondaire  à  ce  que  la  solution  ammoniacale  avait  été  obtenue  en 
faisant  dissoudre  de  l'ammoniaque,  dégagé  d*une  solution  aqueuse 
chauffée  doucement  dans  Talcool  à  91"".  Cette  solution  contenait, 
par  suite,  une  certaine  quantité  d'eau  qui,  à  cette  haute  tempéra- 
ture, a  produit  une  saponification  partielle.  On  pourrait,  sans 
doute,  éviter  cet  inconvénient  en  dissolvant  de  l'ammoniaque 
gaxeuse  sèche  dans  l'alcool  absolu.  En  réalité,  l'inconvénient  que 
je  viens  de  signaler  est  peu  grave,  car  cet  acide-alcool  est  facile- 
ment enlevé  par  des  traitements  à  l'alcool  et  à  l'éther  bouillants. 
Le  rendement  est  seulement  diminué. 


N*  77. — Dérivés  cyané,  amidè  et  bibasique  de  l'acide  cérotiqaa  ; 

par  M.  T.  MARIE. 

I.  —  Acide  cyané  G**H*8<:g^j^. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  a  fait  réagir  le  cyanure  de  potassium 
sur  l'éther  éthylique  de  l'acide  cérotique  monobromé,  suivant  la 
méthode  appliquée  par  MM.  C.  Hell  et  G.  Sadomsky  à  l'acide  bro- 
mostéarique  (i). 

R .  CHBr .  GOOH  +  KCy  =  R .  CH .  Cy .  COOH  +  KBr. 

20  grammes  d'acide  cérotique  monobromé  pur  sont  dissous  dans 
1  litre  d*alcool  additionné  de  50  grammes  d'acide  sulfurique.  Après 
trois  heures  d'ébullitioii,  l'éther  obtenu  est  purifié  par  cristallisa- 
tion et  traitement  à  la  chaux  éteinte  suivant  la  méthode  ordi- 
naire. 

Le  bromocérotate  d'éthyle,  dissous  de  nouveau  dans  1  litre  d'al- 
cool à  95*,  est  additionné  de  10  grammes  de  cyanure  de  potas- 
sium finement  pulvérisé.  La  réaction  ayant  lieu  à  molécules  égales, 
le  sel  réagissant  se  trouve  ainsi  en  notable  excès.  G.  Hell  et  G.  Sa- 
domsky avaient  dissous  préalablement  le  sel  de  potassium  dans  une 
petite  quantité  d'eau  et  mélangé  cette  solution  aqueuse  à  la  solu- 
tion alcoolique  de  l'éther  de  l'acide  bigorné.  Le  mélange  était  ainsi 
intime  et  la  réaction  rapide.  Bien  que  la  solubilité  du  cyanure  de 
potassium  dans  l'alcool  fort  soit  faible,  j'ai  préféré  supprimer  l'eau 
afin  d'éviter  la  coloration  intense  de  la  liqueur  qu'avaient  obtenue 
les  auteurs  précédents.  D'ailleurs,  en  raison  de  la  grande  quantité 

(1)  G.  Hell  et  G.  Sadomsky,  D,  ch.  O.,  p.  2778;  1891. 
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d'alcool  employé,  le  sel  est  presque  complètement  dissous  après 
quelques  minutes  d'ébuUiiion. 

La  solution  alcoolique  est  chauffée  au  bain-marie  dans  un  ballon 
surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux.  Des  prises  d'essai,  faites  tontes 
les  dix  heures,  m'ont  permis  de  suivre  la  double  décomposition, 
qui  n'est  complète  qu'après  quarante  heures.  La  coloration  du 
liquide  est  alors  jaune  paille,  la  réaction  alcaline.  Par  refroidisse- 
ment, ce  liquide  abandonne  un  précipité  dense,  grenu,  absolument 
blanc  de  cyano-cérotate  de  potassium.  La  solution  alcoolique  filtrée 
à  froid  abandonne,  par  concentration  et  refroidissement,  une  nou- 
velle quantité  de  sel  aussi  pur  que  le  premier.  Ce  sel  ne  cède  rien 
à  l'éther  ordinaire,  ce  qui  montre  que,  pendant  rébullition,la  sapo- 
nification de  l'éther  éthyliquc  est  complète,  en  même  temps  que 
le  brome  est  remplacé  par  du  cyanogène. 

Ce  sel  de  potassium  se  dissout  complètement  dans  Teau  bouil- 
lante, donnant  une  solution  incolore,  très  vis(]ueuse,  légèrement 
opalescente.  Additionnée  à  froid  d'acide  sulfurique  au  i/iO,  elle 
fournit  immédiatement  un  précipité  presque  transparent  d'acide 
cyanocérotique,  qui  absorbe  une  grande  quantité  d'eau  et  devient 
opaque,  dès  qu'on  porte  le  liquide  aqueux  à  l'ébullition.  Cette  pro- 
priété est  commune  à  tous  les  dérivés  de  substitution  de  l'acide 
cérotique  et  rend  leur  lavage  très  long  et  très  pénible. 

L'acide  cyanocérotique,  entièrement  débarrassé  d'acide  en  excès 
et  séparé  par  traitement  à  l'alcool  éthéré,  fond  à  81-8^®.  Par  cris- 
tallisation dans  la  benzine,  le  point  de  fusion  s'élève  à  86*«  sans 
que  ce  point  puisse  être  dépassé,  mais  avec  l'éther  ordinaire  on  a 
pu  atteindre  88*. 

Les  cristaux  obtenus  avec  la  benzine  ont  une  apparence  carac- 
téristique. La  surface  du  liquide  se  recouvre  d'un  voile  épais,  sup- 
portant de  gros  amas  d'une  blancheur  parfaite,  formés  de  petites 
masses  arrondies,  mamelonnées,  qui,  au  microscope,  à  un  fort 
grossissement,  se  montrent  composées  de  très  fines  aiguilles. 

Dosage  de  F  azote  par  la  chaux  sodée» 

Matière 4^210 

Azote 0,03^4 

Théorie  poir 

Troaté.  C«»H*H:yO«.      C««H»«Cjr0«. 

AeO/0 2.87  f^AA  3.32 

Ce  résultat  est  faible.  La  cause  en  est  peut-être  dans  la  présence 
d'un  peu  d'acide  oxycérotique  résultant  de  l'action  de  l'alcali  con- 
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tenu  loigours  en  ]>etiie  quantité  dans  le  cyanure  de  potassium 
même  pur.  Le  fait  qu*à  la  Hn  de  l'opération  Féther  primitif  avait 
été  transformé  en  sel  de  potassium  vient  confirmer  cette  suppo- 
sition. 

Action  de  la  chaleur  sur  Facide  cyanocrroUque^  production  do 
céroioniirile. 

L*acide  cyanocérotique  se  décompose  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur.  L*action  commence  à  170*;  à  180-1 W,  elle  est  très 
régulière  et  très  rapide.  En  opérant  sur  2  grammes  de  matière, 
le  dégagement  de  CO^  cesse  au  bout  d'une  heure.  La  tempéra- 
ture est  portée  finalement  k  âiS"".  Le  résidu  obtenu  fond,  après 
cristallisation  dans  Talcool  éthéré  à  70*.  Il  est  constitué  par  un 
mélange  de  cérotonitrile  fondant  à  SH-ôO*",  identique  avec  le  ni- 
trile  obtenu  par  la  déshydratation  de  la  cérotamide,  et  d'acide 
cyanocérotique  non  décomposé. 

La  séparation  de  ces  deux  c^rps  s*est  faite  très  facilement 
par  traitement  à  la  benzine  à  froid.  Le  nitrile  se  dissout  tandis 
que  Tacide  cyané  est  insoluble.  Ce  dernier,  chauffé  encore  à 
S25^  m'a  fourni  une  nouvelle  quantité  de  nitrile. 

Conclusion,  —  L'acide  cyanocérotique,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  se  décompose  en  acide  carbonique  et  en  cérotonitrile 
identique  à  celui  que  donne  la  déshydratation  de  l'amide.  La  dé- 
composition n'est  pas  complète,  même  quand  tout  déga^ment  de 
gaz  a  cessé,  la  partie  décomposée  protégeant  l'acide  cyané  contre 
toute  décomposition  ultérieure. 

II.  —  Amide-acide  ^'^^^^^<^(y^^^ , 

L'hydratation  complète  de  l'acide  cyanoct  rotique  conduit  à 
l'acide  bibasique.  Âtin  (robtenir  l'amide-acide  intermédiaire  entre 
les  deux  corps  précédents,  je  dissous  l'acide  cyané  obtenu  dans 
un  litre  et  demi  d'alcool,  dans  lequel  J'ai  ajouté  15  grammes  de 
potasse  caustique. 

Le  liquide  est  soumis  h  TébuUition  en  réfrigérant  ascendant 
pendant  douze  heures.  L'alcool  évaporé  laisse  un  résidu  qui  se 
dissout  dans  l'eau  bouillante  en  donnant  une  solution  fortement 
visqueuse,  d'où  Ton  sépare  l'acide  organique  par  addition  d'un 
^cide  minéral  étendu.  Après  l'avoir  lavé  à  l'eau,  on  le  dissout 
dans  l'alcool  chaud.  La  dissolution  alcoolique,  versée  dans  l'éther 
•ordinaire,  donne  immédiatement  un  précipité  grenu  d'amide-acide. 
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La  faible  solubilité  de  ce  corps  dans  Téther  permet  une  purifica- 
tion rapide.  Pur,  il  se  décompose  avant  de  fondre.  Facilement 
soluble  dans  Falcool  chaud,  en  donnant  par  refroidissement  un 
précipité  gélatineux.  Sa  solubilité  dans  la  benzine  chaude  est 
aussi  grande,  avec  cet  avantage  que  par  refroidissement  on  ob- 
tient de  très  belles  aiguilles  groupées  en  faisceaux  divergeant  d'un 
même  point.  Avec  un  mélange  d'alcool  (1  p.)  et  d'éther  de  pé- 
trole (5  p.),  on  obtient  par  refroidissement  et  évaporation  de 
petites  lamelles  très  nettes,  ne  présentant  pas  d'aiguilles  au 
microscope.  Fait  rare  pour  les  dérivés  de  l'acide  cérotique. 
Action  de  la  chaleur.  Production  d'amidc, 

R .  GH<[^^'Jj'"^  =  C02  +  K .  GH2 .  COAzH^. 

A  125*,  avant  toute  fusion,  le  dégagement  de  GO*  commence 
et  au  fur  et  à  mesure  que  la  décomposition  a  lieu  le  produit  fond. 
La  fusion  est  donc  la  conséquence  de  la  décomposition.  Bn  d'au- 
tres termes,  Tamide-acide  est  infusible,  le  produit  fondu  étant 
constitué  par  Tamide.  La  température  est  portée  finalement  à  150- 
160*  et  maintenue  un  quart  d'heure  après  ((ue  tout  dégagement  de 
gaz  a  cessé.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'alcool  chaud  et  la  solu- 
tion versée  dans  une  grande  quantité  d'éther  ordinaire  (15  fois). 
Il  se  sépare  immédiatement  une  petite  quantité  d'amide-acide 
non  transformée,  plus  insoluble  que  l'amide  dans  l'éther,  puis 
après  filtration  et  évaporation,  c^lui-ci  se  dépose  avec  tous  les 
caractères  de  l'amide  préparée  par  l'ammoniaque  et  le  chlorure 
cérotique.  Fusion  :  109-1  lO». 

Conclusion.  —  L'acide  aniide,  obtenu  par  hydratation  incom- 
plète de  l'acide  cyanocérotique,  se  dédouble  avant  toute  fusion 
en  00*  et  amide  cérolicpie,  mais  la  décomposition  n'est  pas  com- 
plète. 

Ces  résultats  viennent  confirmer  ceux  qui  ont  été  obtenus  avec 
Tacide  cyané. 

m.  —  Acide  bibasique  G«*H*«<^qq{}. 

Après  avoir  ainsi  constaté  la  formation  d'acide  amidë  et  étudié 
ses  produits  de  décomposition  sous  l'infiuence  de  la  chaleur,  j'ai 
continué  Thydratation  dans  les  conditions  indiquées,  c'est*à-dire 
par  une  solution  alcoolique  de  potasse  (1  litre  et  quart  d'alcool  et 
15  gr.  de  potasse).  La  solution  est  chaufTée  au  bain-marie  à  reflux 
jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque.  Le  dégagement, 
d'abord  lent,  s'accentue  vers  la  cinquantième  heure  et  ne  disparait 
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qa*k  la  cent  vingtième  heure.  Le  précipité  obtenu  par  refroidisse- 
ment a  un  aspect  très  différent  du  eyanocérotate  de  potassium.  Il 
est  parfaitement  blanc  (la  solution  étant  à  peine  colorée  en  jaune 
paille),  mais  au  lieu  d'être  lourd  et  grenu,  il  est  léger  et  flocon- 
neux. Il  est  reçu  sur  un  filtre^  lavé  avec  de  Talcool  et  essoré.  Dé- 
composé par  de  Tacide  chlorhydrique  au  tiers,  il  fournit  un  acide 
qui  absorbe  de  Feau  comme  tous  les  autres  dérivés  de  substitution 
de  Tacide  cérotique.  Mais  ce  n*est  pas  un  composé  déflni.  J*ai 
essayé  en  vain  de  le  purifier  par  des  cristallisations  fractionnées 
dans  Talcool,  la  benzine,  Féther,  ou  dans  des  mélanges  en  propor- 
tions variables  de  ces  différents  dissolvants.  J*ai  toujours  obtenu 
des  précipités  gélatineux  formés  de  longues  aiguilles  fondant  entre 
75*  et  80*. 

L'acide  acétique  cristallisable  employé  par  Hell  m*a  donné  de 
meilleurs  résultats,  mais  sans  (|u'il  m*ait  été  possible  d'élever  le 
point  de  fusion  au-dessus  de  92®. 

Après  de  nombreux  essais,  j'ai  reconnu  que  ce  produit  brut  con- 
tenait de  Tacide  oxycérotique  dont  j'ai  déjà  signalé  la  présence  en 
parlant  de  l'acide  cyané,  l'acide  bibasique  cherché  et  un  peu  d'acide 
cérotique  provenant  de  l'action  prolongée  de  la  potasse  sur  le  pré- 
cédent. Pour  séparer  ces  trois  corps,  j'ai  fait  une  première  pré- 
cipitation par  l'acétate  de  magnésium  en  solution  étendue;  j'ai 
obtenu  immédiatement  à  rébullition  un  précipité  A  et  une  li- 
queur B. 

Le  précipite  A  contient  Tacide  oxycérotique  et  une  grande  partie 
de  l'acide  bibasique.  Ce  précipité,  lavé  à  Talcool  bouillant,  puis 
essoré  et  desséché,  est  décomposé  par  Tacide  chlorhydrique  au 
tiers. 

N'ayant  rien  obtenu  de  net  avec  les  dissolvants  déjà  signalés,  je 
Tai  soumis  à  des  précipitations  fractionnées  par  Tacélate  de  baryum 
on  solution  alcooli({ue  neutralisée  par  l'ammoniaque. 

Ih-oduit ;i^,:W 

Alcool 100^- 

Pour  cha(iue  précipitation,  on  ajoute  à  la  liqueur  0*^,15  d'acé- 
tate. 

1»*  précipitation  ^fusion  de  l'acide  isolé) 86-8"** 

Dosage  du  baryum. 

Matière 0*107 

CO^Ba 0.097 

Caleol« 
Troaté.       pour  (C^H*«0»)«rit. 

Ba  0/0 16.56  14.71 
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Ce  premier  précipité  est  donc  formé  en  grande  partie  d*oxy- 
cérotate  : 

2«  précipilalion  (Ba  O/Oi 20.6 

6«  précipitation  (Ba  0/0) 23.6 

Calealé 
poar  C«*H*«<::^JÎ>Bi. 

Ba  0/0 24.42 

L'acide  isolé  de  ce  précipité  commence  à  fondre  à  112®.  La  fu- 
sion est  complète  à  11  i*. 

Analyse  élêmentairo, 
Aeido  isolé  de  la  fraction  5,  desséché  avec  précaution. 

Matière 0,  Ht 

GO^ !..     0,462 

H^O 0,188 

Calealé  ponr 

Troivé.        c"M»«<^|g.    (:"H*«<:gg;|î. 

G  0/0 73.26  73.64  73.24 

HO/0 12.14  11.82  11.14 

Ces  précipitations  fractionnées  montrent  bien  que  le  produit 
obtenu  contenait  de  Tacide  oxycérotique,  qui  abaisse  la  teneur  en 
baryum  des  premiers  précipités.  L'acide  bibasique,  séparé  en  pré- 
sence de  Teau,  est  en  petits  grains  assez  durs  retenant  peu  d*eau. 
8a  réaction  acide  est  énergique.  Les  parcelles  humides  mises  en 
contact  avec  le  papier  de  tournesol  le  colorent  en  rouge  net.  Il  en 
est  de  même  pour  la  teinture  de  tournesol  en  solution  alcoolique. 
L'acide  cérotiijue  ne  donne  (ju'une  coloration  rouge  vineux.  Cepen- 
dant, quand  on  compare  cette  action  de  Tacide  bibasique  à  celle  de 
l'acide  oxalique,  on  reconnaît  que  la  coloration  rouge  n'est  pas 
franchement  pelure  d*oignon  ;  elle  présente  une  teinte  légèrement 
bleu  violacé.  Il  n'en  est  pas  moins  intéressant  do  rencontrer  des 
propriétés  acides  aussi  énergiques  dans  un  corps  dont  le  poids 
moléculaire  est  aussi  élevé.  Ce  fait,  rapproché  de  la  combinaison 
facile  de  Tacide  cérotique  avec  la  chaux  éteinte  à  la  température 
du  bain-marie,  parait  indiquer  que  la  fonction  acide  garde  son 
énergie,  malgré  la  grande  élévation  du  poids  moléculaire. 

Je  me  réserve  de  faire  de  cette  question  une  étude  spéciale. 

La  liqueur  B  contient  de  l'acide  bibasi(|uo  et  un  peu  d'acide 
cérotique.  Après  évnporation  de  Talcool,  on  isole  ces  acides  par 
action  d'un  acide  minéral  étendu,  puis  on  les  fait  cristalliser  dans 
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l'alcool  ei  la  benzine,  afin  de  les  débarrasser  de  Teau  absorbée 
pendant  les  lavages. 

Action  de  la  chaleur  R.CH<gg^Jj  =  CO»  -\-  R.CH«. COOH.  — 

Ce  mélange  sec,  soumis  à  Inaction  de  la  chaleur,  commence  à  se 
décomposer  au-dessous  do  120^.  Le  gaz  formé  est  de  Tacide  car- 
bonique, dont  lo  dégagement  devient  surtout  rapide  entre  130* 
et  150**.  On  élève  finalement  la  température  à  SOO^  qu*on  maintient 
jusqu'à  cessation  comf>lète  de  tout  dégagement. 

Le  résidu  de  cette  opération  est  de  l*acide  cérotique.  En  eflet, 
additionné  en  solution  alcoolique  bouillante  (400''^)  d'acétate  de 
magnésie  en  excès,  il  ne  donne  pas  de  précipité  à  Tébuliition. 

Le  précipité  se  forme  par  refroidissement  et  ne  se  redissout  pas 
quand  yn  porte  de  nouveau  la  liqueur  à  l'ébullition. 

L'acide  isolé  par  Tacide  sulfurique  au  1/10  n*absorbe  pas  d*eau  ; 
il  vient  former  au-dessus  de  celle-iM,  à  l'ébullition,  une  couche  hui- 
leuse parfaitement  transparente.  Il  fond  à  77*.  Ce  sont  là  les  carac- 
tères de  Tacidc  cérotique.  On  peut  donc  conclure  (|ue  Tacide  biba- 
sique  est  le  plus  facilement  décomposable  de  tous  les  dérivés 
cérotiques.  Dès  120**,  il  se  dédouble  en  GO*  et  acide  cérotique  qui, 
d'ailleurs,  se  forme  en  petite  quantité  sous  Tinfluence  prolongée  de 
la  potasse  alcoolique  bouillante. 

La  décomposition  facile  et  régulière,  sous  Tinfluenc^  de  la  cha- 
leur, des  trois  dérivés  (|uo  nous  venons  d'étudier,  les  rapproche 
nettement  des  dérivés  maloniques.  Elle  vient  confirmer  cette  opi- 
nion que  la  substitution  primitive  du  brome  a  eu  lieu  en  position  a 
par  rapport  à  la  fonction  acide,  le  départ  de  CO*  pour  les  trois 
derniers  dérivés  donnant  naissance  an  cérotonitrile,  à  la  cérota- 
mide  et  à  Tacide  céroti(|ue. 

H. en. Br. COOH,  M.CH.CAz.COOH, 

Aeide  Bonobromô.  Acide  cyané. 

rV-^"<>.QQ21|  *  "'^       '^CO'li' 

•— — ^^^^^"^  — ^^^^^_  ^1  1^ 

Aride  amidé.  Acide  bibasique. 

Une  nouvelle  preuve,  plus  indirecte,  résulte  do  Tanalogie  entre 
ces  dérivés  cérotiqu(^s  et  ceux  que  G.  Hell  et  Sadomskyont  obtenu 
avec  Tacide  stéaricpio.  Or,  ces  auteurs  ont  montré  (jue  Tacide  biba- 
sique  ilérivé  do  Tacido  stéarique  était  identique  à  Tacide  hexu- 
décyhnaloniipn^ 
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obtenu  par  Guthzeit  (1)  en  faisant  réagir  Tiodure  de  célyle  sur 
réther  malonique  en  présence  du  sodium,  et  dont  la  constitution 
est  certaine.  On  peut  déduire  de  ces  comparaisons  que  les  dérivés 
cérotiques  ont  aussi  des  formules  dans  lesquelles  les  deux  groupe- 
ments fonctionnels  sont  voisins  l'un  de  Tautre. 

H*  78.  —  Comparaison  entre  les  dérivés  des  acides  des  cires  et 
les  dérivés  des  acides  des  graisses  ;  par  H.  T.  MARIE. 

La  comparaison  entre  les  dérivés  fournis  par  les  acides  cérotique 
et  mélissique  et  par  les  acides  des  graisses,  vient  confirmer  la 
conclusion,  tirée  de  l'étude  des  produits  d'oxydation,  que  ces  deux 
acides,  extraits  des  cires,  possèdent  la  même  constitution  et,  par 
suite,  sont  les  vrais  homologues  des  acides  palmitiquei  stéa- 
rique,  etc.,  extraits  des  graisses. 

En  effet  : 

i®  Les  mêmes  méthodes  de  préparation  sont  applicables  aux 
acides  des  deux  origines.  Je  n*ai  jamais  remarqué  de  diflérence 
sensible  même  avec  Tacido  mélissique  ; 

£•  La  variation  des  propriétés  physiques  est  bien  en  rapport 
avec  Taugmentation  du  poids  moléculaire. 

Les  deux  propriétés  physiques  les  plus  comparables,  parmi  celles 
que  j'ai  étudiées,  sont  la  solubilité  et  le  point  de  fusion. 

La  variation  de  la  solubilité  paraît  des  plus  régulières  et  tout  à 
fait  en  rapport  avec  le  poids  moléculaire. 

Quant  aux  points  de  fusion,  ils  fournissent  les  mêmes  conclu- 
sions, ainsi  (jue  le  montre  le  tableau  comparatif  suivant  : 


Tablkau 

(1)  Guthzeit,  Licb.  Add.  Cb.,  l.  206,  p.  Îtô7. 
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obtenu  par  Guthzeit  (1)  en  faisant  réagir  IModure  de  célyle  sur 
réther  malonique  en  présence  du  sodium,  et  dont  la  constitution 
est  certaine.  On  peut  déduire  de  ces  comparaisons  que  les  dérivés 
cérotiques  ont  aussi  des  formules  dans  lesquelles  les  deux  groupe- 
ments fonctionnels  sont  voisins  l'un  de  l'autre. 

H""  78.  —  Comparaison  entre  les  dérivés  des  acides  des  cires  et 
les  dérivés  des  acides  des  graisses  ;  par  H.  T.  MARIE. 

La  comparaison  entre  les  dérivés  fournis  par  les  acides  cérotique 
et  mélissique  et  par  les  acides  des  graisses,  vient  confirmer  la 
conclusion,  tirée  de  l'étude  des  produits  d'oxydation,  que  ces  deux 
acides,  extraits  des  cires,  possèdent  la  même  constitution  et,  par 
suite,  sont  les  vrais  homologues  des  acides  palmitique;  stéa- 
rique,  etc.,  extraits  des  graisses. 

En  effet  : 

i®  Les  mêmes  méthodes  de  préparation  sont  applicables  aux 
acides  des  deux  origines.  Je  n'ai  jamais  remarqué  de  difléreoce 
sensible  même  avec  l'acide  mélissique  ; 

£•  La  variation  des  propriétés  physiques  est  bien  en  rapport 
avec  l'augmentation  du  poids  moléculaire. 

Les  deux  propriétés  physiques  les  plus  comparables,  parmi  celles 
que  j'ai  étudiées,  sont  la  solubilité  et  le  point  de  fusion. 

La  variation  de  la  solubilité  paraît  des  plus  régulières  et  tout  à 
fait  en  rapport  avec  le  poids  moléculaire. 

Quant  aux  points  de  fusion,  ils  fournissent  les  mêmes  conclu- 
sions, ainsi  (jue  le  montre  le  tableau  comparatif  suivant  : 


Tableau 
(1)  Guthzeit,  Lieb.  Add.  Cb.^  l.  206,  p.  .H57. 
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H""  79.  —  Obsenrations  sur  quelques  nonveauz  dériyés  de  la 
série  des  pentoses  :  Tacide  ïixoniqne  et  la  lixite  ;  par  G.  BER- 
TRAND. 

Les  belles  rechorclies  de  Ein.  Fischer  ont  montré  que  tout 
acide  inonobasiqiie  correspondant  à  un  glucose  est  susceptible 
d*étre  transformé,  par  cliautTage  avec  la  pyridine  ou  la  quinoléine, 
en  un  isomère  stéréo-chimique  ;  de  plus,  (pie  cet  isomère  difTère 
du  premier  par  la  transposition  réciproque  de  Toxhydrjie  et  de 
riiydrogène  qui  sont  fixés  à  Tatome  de  carbone  le  plus  voisin  du 
carboxyle. 

C'est  ainsi  que  l'acide  xyloniquo,  dérivé  du  xylose  ou  sucre  do 

bois, 

H       OH     H 

CH^OII— i G C— COOH 

I  I  I 

OH      H         OH 

doit  donner  un  acide  ayant  pour  formule 

H        OH     OH 


,j_i  ' 


CHK)H— C G G— COOH 

I  I  I 

OH      H         H 

A  ce  nouvel  acide,  ou  acide  lixonique,  correspond  l'un  des 
quatre  pentoses  encore  inconnus  qwe  laisse  prévoir  la  théorie. 

En  pratique,  la  transformation  d'un  des  acides  en  l'autre  étant 
limitée,  il  faut,  une  fois  la  réaction  accomplie,  séparer  les  deux 
acides.  Cela  n'est  guère  possible  dans  le  cas  des  acides  xylonique 
et  lixoni({ue  ({u'en  utilisant  la  faible  solubilité  du  xylonobronmre 
do  cadmium,  combinaison  caraclérisliqiio  dont  j'ai  donné  antérieu- 
rement le  mode  d'obtention  et  les  propriétés  (1).  Il  suftit  d'ajouter 
à  la  solution  des  sels  cadmi(jucs  une  certaine  quantité  de  bromure 
de  cadmium  et  un  volume  d'alcool  :  la  séparation  est  quantitative 
et  fout  le  lixonate  do  cadmium  reste  dans  l'eau-mére  du  xylono- 
bromure. 

J'avais  réussi,  grâce  à  cette  méthode,  à  préparer  l'acide  lixo- 
ni<|ue  et  (juehpies-uues  de  ses  combinaisons  ;  j(î  l'avais  même  con- 
verti, par  réduction  de  sa  lactone,  en  lixoso,  puis  en  lixite,  lorsque 

(i)  Le  xylose,  UuNso  de   l'Ecole   do   pharmacie   do   Paris,  1894.  Voir  aussi 
Bi/Jl  Soc.'chiw.  (3),  l.  6,  p.  554  cl  l.  7,  p.  44». 
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j*ai  lu,  dans  le  deroier  numéro  des  ^erieA/e,  un  article  de  MM.  Em. 
Fischer  et  0.  Bromberg  sur  le  même  sujet  (1).  Je  puis  donc  dé- 
clarer seulement  qu*en  général  mes  expériences  sont  d*accord 
avec  celles  de  ces  savants  et  je  me  bornerai  à  quelques  observa- 
tions. 

L'hydrazide  lixonique  n*est  pas  anhydre,  mais  cristallise  en  la- 
melles brillantes  et  incolores  avec  2  molécules  d*eau.  Aussi  n'y 
ai-je  trouvé,  après  dessiccation  dans  le  vide,  sur  Tacide  sulfurique, 
que  9,63  0/0  d*azote  au  lieu  de  10,94  contenus  dans  le  corps 
anhydre.  Le  calcul  donne  9,59  pour  C"H*«0*Az* -f  2H«0.  Quand 
on  maintient  Thydrazide  à  -j-  liO"",  elle  perd  très  rapidement  son 
eau  de  cristallisation. 

Trouvé.  Ctlenlé. 

H»0  0/0 15.50  12.52 

L'hydrate  fond  assez  nettement,  au  bloc  Maquenne,  vers  142* 
et  le  corps  anhydre  vers  148-1 19®. 

Cette  combinaison  difTérencie  positivement  l'acide  lixonique  de 
son  isomère,  Tacide  xylonique,  avec  lequel  je  n'ai  pu  obtenir  d'hy- 
drazide  cristallisée  (probablement  à  cause  de  son  extrême  solu- 
bilité). 

MM.  Fischer  et  Bromberg  signalent  le  lixonate  de  brucine 
comme  cristallisablo  et  très  soluble  dans  l'eau.  J'en  puis  dire  au- 
tant des  sels  do  strychnine,  de  quinidine,  de  strontium  et  de 
baryum  ;  les  sels  de  plomb,  de  zinc  et  de  calcium,  au  contraire, 
n'ont  pas  cristallisé. 

J'ajouterai  qu'en  poussant  Thydrogénalion  du  lixose  par  l'amal- 
game de  sodium  juscju'à  disparition  du  pouvoir  réducteur,  j*ai 
obtenu  la  lixite  sous  la  forme  d'un  sirop  faiblement  coloré,  ne 
contenant  que  peu  de  cendres.  Ce  sirop,  placé  dans  les  conditions 
où  la  xylile  m'avait  si  aisément  doimé  un  acélal,  a  refusé  de  se 
combiner  avec  l'aldéhyde  benzoïque  ;  à  cet  égard,  la  lixite  se 
comporterait  donc  comme  l'arabite. 

Enfin,  comme  dans  certains  cas,  il  pourrait  être  utile  de  répéter 
ces  expériences,  j'indiquerai  le  moyen  de  préparer  économiijue- 
inent  l'acide  xylonique,  à  partir  des  mélasses  d'où  on  a  déjà  retiré 
le  sucre  de  bois  cristallisé.  Ces  mélasses,  très  abondantes,  sont, 
en  effet,  saturées  de  xylose  ;  au  lieu  de  les  jeter,  on  les  traite  de 
la  manière  suivante  : 

Un  kilogramme  de  mélasse  (contenant  environ  800  grammes  de 

(1)  Numéro  du  33  mars  1890,  p.  581  {Ueber  eine  aeue  Peatoasaiirc  und 
Peatose). 

soc.  CHiM.,  d«  sÉR.,  T.  XV,  1890.  —  MéiDoires.  38 


504  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

matière  desséchée  dans  le  vide)  est  étendu  d*un  à  2  volumes 
d'eau  et  précipité  par  200  centimètres  cubes  de  sous-acétate  do 
plomb.  Le  liquide  filtré,  réuni  aux  eaux  de  lavage,  est  amené  à 
4  litres.  On  y  verse,  par  portions,  en  a^^itant  chaque  fois  jusqu'à 
dissolution  complète,  un  kilogramme  de  brome.  Il  est  utile  de 
refroidir  le  mélange,  surtout  au  début.  Quant  tout  le  brome  est 
dissous,  on  abandonne  trente-six  à  quarante-huit  heures;  on  dé- 
cante le  licjuide  pour  séparer  un  précipité  résinoïde,  puis  on  chasse 
l'excès  de  réactif  en  faisant  bouillir  dans  un  courant  de  vapeur. 
Aussitôt  que  ce  résultat  est  atteint,  on  ajoute  un  kilogramme  de 
carbonate  de  plomb.  Le  broumre  qui  se  précipite  est  séparé  après 
refroidissement  ;  on  enlève  le  plomb  dissous  par  l'hydrogène  sul- 
furé et  Ton  termine  la  saturation  en  faisant  bouillir  une  demi- 
heure  avec  du  carbonate  de  cadmium.  La  licjueur  se  colore  beau- 
coup; on  la  filtre  et  on  ramène  par  évaporation  au  poids  de 
8  kilogrammes  environ.  A  ce  moment,  qu'il  y  ait  ou  non  cristalli- 
sation, on  verse  peu  à  peu,  à  chaud,  et  en  remuant,  à  j)eu  près  un 
volume  d'alcool.  Le  tout  se  prend  en  bouillie  cristalline.  Le  xylono- 
bromure  est  essoré,  lavé  à  l'alcool  à  50  0/0  et  recristallisé  dans 
l'eau  chaude.  On  peut  en  obtenir  ainsi  juscpf  à  40  0/0  du  poids  de 
la  mélasse  employée. 

Pour  retirer  l'acide  de  son  sel  double,  on  dissout  100  grammes, 
par  exemple,  de  xylonobromure  dans  un  litre  d*eau  chaude  (une 
partie  de  sel  se  dissout  dans  7  1/2  à  8  parties  d'eau  bouillante)  et 
Ton  sature  du  gaz  sulfliydriciuc.  En  opérant  cotte  [)récij)itation  à 
chaud  (60-70°),  le  sulfure  de  ca<hnium  est  très  bien  retenu  par  le 
filtre  ;  le  liquide  qui  j)asse  est  débarrassé  de  l'hydrogène  sulfuré 
par  évaporation,  puis  on  y  ajoute  assez  de  carbonate  de  plomb 
pour  saturer  l'acide  bromhydri(jue  (calculé  85«'",5).  Après  refroi- 
dissement, on  filtre  à  la  trompe.  Ce  qui  reste  de  brome  dissous 
est  éliminé  par  addition  d'hydrate  d'argent.  Finalement  on  préci- 
pite l'excès  de  Pb  et  d'argent  par  H^S.  La  liqueur  contient  théo- 
riquement 4i«f^,3  d'acide  xylonique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  du  Muséum). 


N"^  80.  —  Action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  licaréol,  le 
licarhodol  et  le  lémonol  ;  rapports  entre  ces  trois  alcools  ; 
par  HH.  Ph.  BARBIER  et  L.  BOUVEAULT. 

Une  note  de  M.  Reychler  sur  le  chlorure  de  géranyle,  récemment 
parue  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (t.  15,  p.  364), 
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nous  oblige  à  publier  dès  maintenant  les  résultats  de  nos  nv 
cherches  sur  le  même  sujet. 

Le  lémonol  que  nous  avons  employé  provenait  de  Tessenee 
d'Andropogon  Schœnanthus;  il  bouillait  à  116^  sous  10  millimètres. 
Soumis  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  il  l'absorbe  abon- 
damment en  s'échaufTant  et  en  brunissant,  en  même  temps  qu*il  se 
sépare  une  certaine  quantité  d'eau.  Après  saturation  complète,  le 
produit  a  été  lavé  à  l'eau  à  plusieurs  reprises,  puis  neutralisé  par 
un  lavage  à  Teau  alcaline  et  soumis  à  une  série  de  rectifications 
dans  le  vide. 

Nous  avons  ainsi  obtenu  la  presque  totalité  du  produit  passant 
à  i20-125*  sous  10  millimètres,  sous  forme  d'un  liquide  huileux, 
incolore,  de  densité  1,0569,  répondant  à  la  formule  G*®H*'G1*.  Des 
dosages  de  chlore  eiïectués  sur  des  échantillons  distincts  nous  ont 
donné  : 

a  0/0 31.97        31.94      et      31.83 

la  théorie  exige  Sd,9  ;  il  nous  a  été  impossible  d'atteindre  le  chiffre 
théorique.  Ces  résultats  imparfaits  montrent  que  ce  produit  est  un 
mélange  de  C*^H*^Cl*,  mélangé  de  lémonol  inaltéré,  qui  n'a  pu  en 
être  séparé  à  cause  de  la  proximité  des  points  d'ébuUition  (moins 
de  10*).  Il  lie  contient  pas  de  chlorure  de  lémonyle  C*®H"C1,  qui 
bouillirait  beaucoup  plus  bas  et  qu'il  serait  facile  d'isoler. 

Ce  lémonol  dichlorhydrique,  traité  à  l'ébullition  pendant  une 
heure  par  une  dissolution  acétique  d'acétate  de  potassium  fondu, perd 
tout  son  chlore.  Le  produit  résultant  de  ce  traitement,  soumis  à  la 
distillation,  se  partage  nettement  en  deux  portions  : 

1'  Un  hydrocarbure  C*oH*«  bouillant  à  ITO-ISO»,  qui  semble  un 
mélange  de  divers  tcrpènes  totratomicpies  ; 

2*»  Une  deuxième  partie  constituée  par  l'élher  acétique  du 
lémonol  C*oH*''0(G*H^O)  qui,  par  saponillcation,  régénère  un 
lémonol  très  pur,  complètement  inaclif  et  bouillant  à  114-116*  sous 
10  millimètres. 

Cette  réaction  montre  nettement  que  la  réaction  du  gaz  chlorhy- 
drique  sur  le  lémonol  engendre  deux  dérivés  dichlorhydriques 
isomères. 

Le  premier  résulte  de  la  fixation  d'une  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique  sur  l'éther  chlorhyilrique  du  lémonol  ;  il  répond  à  l'une  des 
deux  formules 

^(^[|p>CCUCil2-CH2-C=CH-CH3Cl 

CH3 
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OU  plutôt  : 

[]Up>g=ch-(:h2-gh2-ggi-ch2-gh»gi 

GH3 

C'est  lui  qui,  sous  Tinfluence  do  l'acétate  de  potassium  régénère 
l'acétate  de  lémonol. 

IjO  second  provient,  soit  de  la  fixation  d'acide  chlorhydrique  sur 
le  terpène  provenant  de  la  déshydratation  du  lémonol,  soit  del'iso- 
mérisation  du  précédent  par  l'acide  chlorhydrique  aqueux 


GH3  GH3 

G-Gl  C-Gl 


_  gh^/Ngh^  gh^/Ngh» 

■"  gh^IJgh»      ^"      ghJvJgh^ 

G-Gl  GH 

GH  CGI 

GIF      GH3  C\P      GH3 

l'action  de  l'acétate  de  potassium  le  transforme  en  un  mélange  de 
terpènes  tétratomiques. 

Cette  manière  d'interpréter  la  réaction  conduit  à  une  vérifl- 
(îation.  On  voit  que,  si  l'interprétation  ci-dessus  est  exacte,  le 
«composé  C*®H*8Cl*est  formé  d'un  diclilorhydrate  de  terpène,  corps 
saturé,  et  d'un  chlorhydrate  d'éther  chlorhydrique  isomère,  con- 
tenant encore  une  liaison  éthylénique,  capable  de  fixer  une 
molécule  de  brome. 

Nous  avons,  en  effet,]  constaté,  à  l'aide  d'une  solution  acé- 
ti(|ue  titrée  de  brome,  que  le  mélange  G*®H*®Cl*  renferme  environ 
moitié  de  composé  non  saturé.  Les  rapports  du  terpène  et  de 
l'acétate  de  lémonyle,  obtenus  dans  l'action  de  l'acétate  de  potassium, 
correspondent  également  à  ce  résultat. 

Le  licaréol,  saturé  dans  les  mcmes  conditions  que  son  isomère, 
fournit  un  produit  identique,  qu'il  est  facile  de  transformer  en 
acétate  de  lémonol,  puis  en  lémonol  absolument  identique  à  celui 
fourni  par  les  expériences  citées  plus  haut.  Ce  procédé  est  actuel- 
lement le  seul  qui  permette  de  j)asser  directement  du  licaréol  au 
lémonol. 

On  peut  réaliser  ce  passage  indirectement  en  se  servant  du 
licarhodol,  produit  d'isomérisation  du  licaréol  sous  rinfluonce  de 
l'anhydride  acétique  à  haute  température.  En  saturant  cet  alcool 
{ïncide  chlorhydrique,  on  obtient  encore  le  mémo  mélange  chloré. 
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Cette  expérience  a  déjà  été  faite  par  M.  Bouchardat  (C  /?.,  1. 116, 
p.  1255)  sur  un  iicarhodol  provenant  de  l'isomérisation  du  licaréol 
de  Tessence  de  lavande.  Ce  savant  a  également  annoncé,  mais 
sans  le  démontrer,  que  le  produit  obtenu  était  un  mélange  d*un 
chlorhydrate  de  terpène  tétratomique  (terpilène)  et  d*un  dichlor- 
hydrate  non  saturé. 

Nous  profitons  de  cette  occasion  pour  insister  sur  Texistence 
contestée  de  Tespècc  chimique  licarbodoL  Cet  alcool  est  actif  et  de 
sens  contraire  au  licaréol  qui  lui  a  donné  naissance,  ce  qui  montn^ 
bien  que  son  activité  ne  peut  être  due  à  une  impureté.  Bien  plus, 
le  Iicarhodol,  traité  par  Tacide  sulfurique  étendu,donne  naissance  à 
un  terpène  à  peine  moins  actif  que  le  Hcarène  ;  le  lémonol,  au  con- 
traire, fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  un  terpène  complète- 
ment inactif. 

On  ne  peut  pas  admettre  non  plus  que  le  lémonol  soit  le  racémique 
du  Iicarhodol,  puisque,  comme  nous  Tavons  récemment  démontré 
(C  /?.,  t.  122,  p.  393),  le  lémonol  est  un  alcool  inactif  par  consti- 
tution, ne  possédant  pas  d'atome  de  carbone  asymétrique 

^Hp>g=ch.c:h2-ch2-c=ch-ch20H 

I 

Lémonol. 

Le  licaréol  et  le  Iicarhodol  sont  donc  deux  alcools  actifs,  faciles 
à  transformer  en  lémonol,  mais  possédant  des  formules  de  consti- 
tution différentes  de  la  sienne  et  différentes  entre  elles. 

N""  81.  —  Méthode  pour  la  recherche  des  falsifications 
des  essences  végétales;  par  Em.  GOSSART. 

Je  me  propose  d'expliquer  et  de  démontrer,  en  l'appliquant  aux 
falsifications  les  plus  classiques  des  essences  végétales,  le  principe 
fondamental  d'une  nouvelle  méthode  d'analyse  que  j'ai  formulé  à 
la  fin  d'un  mémoire  antérieur,  publié  dans  les  Annales  de  Chimie 
et  de  Physi(/ur.  en  mars  1895  (1). 

PausapE  FONDAMENTAL.  —  Doux  wélanges  liquides,  semblables 
qualitativement  y  mais  différents  quantitativement  y  roulent  fun  sur 
f  autre  quand  ils  se  rapprochent  de  [identité  de  composition^  mais 
iont  le  plongeon  fun  dans  f  autre  quand  ils  s'éloignent  sufïisam- 

9 

(1)  Goss.vRT  (Flmile),  Culé faction  et  capillarité. 


698  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ment  de  cette  identité  et  la  ligne  de  démarcation  très  précise 
(marquée  d'ailleurs  par  un  phcnomdne  limite^  l'alternance  des 
plongeons  et  des  roulements)  se  prête  à  Tanalyse  de  Fun  des  //- 
quides  par  Vautre, 

J'ai  désigné  ce  mode  d*analyse  du  nom  d*homéotropie  (par  rou- 
lement du  semblable  sur  le  semblable),  et  déjà,  avant  celte  appli- 
cation aux  essences,  j*ai  eu  l'extrême  joie  de  voir  le  fait  et  le  mol 
lui-même  bien  accueillis  dans  plusieurs  recueils  scientifiques  et  par 
des  chimistes  éminents. 

Pour  justifier  ce  principe,  en  préciser  la  portée,  fixer  la  sensibi- 
lité de  la  méthode  et  indiquer  les  précautions  opératoires,  je  déve- 
lopperai complètement  d'abord  un  premier  exemple,  Texamen  des 
conditions  de  roulements  et  de  plongeons  des  mélanges  divers 
d'essence  de  térébenthine  et  d'essence  de  pétrole. 

Ces  liquides  ont  été  choisis,  pour  un  tableau  figuratif  complet 
du  principe,  à  cause  do  lonr  bas  prix  et,  dans  ce  cas  comme  dans 
tous  ceux  qui  suivront,  j'ai  toujours  essayé  10  gouttes  et  noté  le 
nombre  des  ronlemouts. 

Ce  nombre  est  inscrit  au  point  qui  figure  l'expérience,  c'est-à- 
dire  au  j)oint  dont  l'ordonnée  représente  le  nombre  de  centièmes 
de  l'imjjureté  pétrole  dans  la  goutte  <réj)reuvo  et  l'abscisse,  le 
nombre  de  centièmes  de  l'impureté  pétrole  dans  le  liquide  d'essai 
du  vase. 

FalsiCïcation  de  l'essence  de  térébenthine  par  l'essence  de  pétrole 

(rf=o,7ir>). 

(L'essence  de  pétrole,  à  cause  de  sa  très  grande  volatilité,  est  un 
de  ces  licjuides  exceptionnels  qui  roule  mal  sur  lui-même  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Son  mélange  à  plus  de  65  0/0  à  Tessence  de 
térébenthine  empêche  aussi,  comme  on  le  voit,  cette  dernière  de 
rouler.) 

I^  simple  inspection  de  ce  tableau  d'expériences  montre  que  la 
recherche  d'une  telle  falsification,  si  elle  se  rencontrait  dans  la 
pratique,  serait  nette  et  précise. 

En  efîct,  Tenscmble  «les  cumj)Osilions  semblables  à  roulements 
complets  s'écarte  pou  dos  compositions  idontiijues,  ou  bien  la 
bande  dos  roulements  do  part  et  d'autre  do  la  bissectrice  des  axes 
est  étroite  :  si  une  goutte  d'essence  de  térébenthine  à  20  0/0  d'es- 
sence de  pétrole,  par  exemple,  roule  sur  une  essence  suspecte,  ou 
peut  affirmer  que  cette  dernière  renferme  de  18  à  22  0/0  d'essence 
de  pétrole. 
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Hais  cet  avantage  est  secondaire  et  ne  se  rencontre  pas  toujours. 
Ce  qui  est  plus  important,  c*est  que  la  suite  des  compositions  à 
roulement  limite  offre  un  passage  brusque  de  0  à  10,  c'est-à-dire 
une  ligne  d'analyse  peu  épaisse,  un  gradient  élevé,  une  pente  raide 
de  démarcation  :  on  voit  que  la  goutte  d'essence  de  térébenthine  a 
20  0/0  de  pétrole  caraclérist^  nettement,  par  son  roulement  limite 
de  4  à  6  gouttes,  17  0/0  d'impuretés  dans  le  vase,  car  elle  plonge 
toujours  dans  IB  0/0  et  roule  toujours  sur  18  0/0. 

D'autre  part,  ce  qu'il  y  a  de  plus  simp)le  pour  la  pratique,  c'est 
évidemment  de  n'avoir  qu'un  liquide  d'épreuve  pour  cha(|ue  falsi- 
llcation;  on  constate  ici  que  la  goutte  d'essence  de  térébenthine  à 
S  0/0  d'essence  de  j)étrole  plonge  toujours  dans  l'essence  pure, 
roule  à  la  limite  suri  0/0  de  pétrole  et  roule  complètement  sur  20/0 
et  plus,  jusqu'à  7  0/0;  par  conséquent  elle  caractérise  nettement  un 
centième  d'impureté. 

Ainsi,  la  goutte  d'essence  de  térébenthine  à  3  0/0  de  pétrole 
serait  ici  notre  goutte  iV épreuve ^  parce  que  c'est  la  moins  impure-' 
parmi  toutes  colles  qui  plom/ent  fatalement  dans  l'essence  pure^ 
et  que  c'est  elle  par  conséquent  qui  pourra  révéler,  par  un  caractère 
positif  : 

1*  La  présence  des  plus  petites  traces  d'impureté  dans  le  liquide 
d'essai  par  ses  roulements; 

2'  Le  nombre  .v  de  centièmes  de  cette  inqmreté  dans  le  liquide 
suspect,  si  nous  diluons  ce  licpiide  a'  fois  par  de  l'essence  de  téré- 
benthine pure,  jusqu'à  ce  (pie  nous  obtenions  les  roulements  limite. 

Aussi,  dans  toutes  les  applications  ultérieures  aux  essences 
chères,  pour  économie  de  tenq)s  et  d'argent,  nous  n'avons  pas  eu 
à  déterminer  toutes  les  frontières  de  la  bande  des  roulements,  mais 
seulement  la  portion  inférieure  de  la  branche  de  gauche,  et,  même 
de  tous  les  points  de  ces  portions  de  courbes,  on  peut  évidemment 
n'utiHser  qu'un  seul. 

Il  suffit  (le  connaître  la  composition  de  la  goutte  d'épreuve  la 
moins  impure  qui  rst  capable  di»  toujours  plonger  dans  le  liquide 
pur,  mais  qui,  invers(.'menl,  donne  des  roulements  limite  (4,5,6)  sur 
une  dose  très  faible  et  bien  déterminée  d'impureté,  un  centième, 
ou  un  cinquanti(Mne,  dans  le  liquide  d'essai. 

On  voit  enfin  i[ue  l'analyse  sera  très  précise  quand  le  gradient 
de  la  courbe  d'analyse  sera  élevé,  c'est-à-dire  quand,  de  part  et 
d'autre  de  cette  courbe,  on  i)asse  le  plus  vite  possible  des  roule- 
ments complets  aux  plongeons  complets  et  brutaux. 

On  voit  encore  qu'il  y  a  avantage  à  ce  que  la  courbe  d'analyse 
ait  un  grand  coefficient  angulaire,  parce  qu'alors  des  différences. 
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même  notables,  de  composi- 
tion dans  les  gouttes  d'é- 
preuve que  l'on  confectionne 
correspondent  à  de  moindres 
variations  pour  leliquide  d'es- 
sai, c'est-à-dire  celui  du  vase. 

Caractères  de  la  méthode 
boBiéotropique. 

Simplicité  de  la  méthode. 
—  Cette  méthode  est,  on  le 
voit,  fort  simple  en  principe, 
puisque  chaque  impureté  est 
à  elle-même  son  propre  réac- 
tir.  Vous  voulez  savoir  si  un 
liquide  d'une  certaine  valeur, 
que  j'appellerai  Uquido  prin- 
cipal, contient  une  certaine 
quantité  d'un  autre  liquide 
(jne  j'appellerai  l'impureté, 
vous  faites  une  petite  floh' 
(pour  gouttos)  d'un  réactif 
formé  par  ce  m^me  liquide 
principal  (acheté  purouà  peu 
près)  et  par  ime  dose  conve- 
nable de  l'impureté  (ilose  que 
j'indiquerai  dans  chaque  cas. 
dose  suflisanle  pour  faim 
plonger  fatalement  les  gouttes 
dnns  le  liquide  principal  pur.  i 

Celte  dose  sera  toujours 
inscrite  sur  les  tableaux,  au 
sommet  de  l'angle  aigu  que 
fait  la  courbe  d'analyse  avec 
l'axe  des  ordonnées. 

La  courbe  d'analyse  est 
elle-même  la  frontière  gauche 
de  la  bande  des  roulements. 
Je  n'en  donnerai  plus,  en 
général,  que  la  branche  ini- 
tiale. 

Nous  donnons  à  la  fin.  du. 
mémoire  ■. 
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1*>  Un  tableau  général  de  ces  courbes  d'analyse; 

2»  Un  tableau  jilus  succinct  encore  de  ces  gouttes  d*analyse,  les- 
quelles suffisent  souvent  dans  la  pratique. 

Connaissant  ce  réactif,  ce  chiffre  si  vous  voulez  (3  0/0  pour  le 
pétrole  dans  la  térébenthine),  il  vous  permet  le  dosage. 

En  diluant  1  centimètre  cube  du  liquide  d'essai,  par  exemple, 
dans  du  liquide  pur  de  même  nature,  jusqu'à  obtenir  le  roulement 
limite  des  gouttes-réactif,  les  p  centimètres  cubes  auxquels  vous, 
arriverez  vous  feront  connaître,  dans  chaque  cas,  le  nombre  de 
centièmes,  de  cinquantièmes  ou  de  vingtièmes  de  Timpureté  cher- 
chée. 

Sûreté  de  la  méthode.  —  Pour  prouver  qu'elle  est  sûre  prati- 
quement, je  me  permettrai  de  dire  comment  a  été  tracée  la  courbe 
ci-contre,  qui  vient  de  me  servir  de  démonstration. 

J'avais  choisi,  pour  cet  exemple  général,  deux  liquides  bon 
marché,  qu*on  trouve  dans  toutes  les  épiceries  et  qui  pouvaient 
être  sacrifiés  en  grande  quantité. 

Après  avoir  déterminé  moi-même  (pielques  portions  de  la  courbe 
d'analyse,  j'ai  fait  cent  mélanges  <les  deux  essences  croissant  ré- 
gulièrement par  centièmes. 

Je  les  ai  donnés,  par  groupes  pris  au  hasard,  à  mon  garçon  de 
laboratoire,  en  le  chargeant  d'inscrire  brutalement  les  résultats 
obtenus  et  le  laissant  souvent  dans  l'ignorance  de  la  composition 
des  flacons. 

Ce  sont  les  résultais  de  ces  feuilles  d'analyse  isolées  qui,  ras- 
semblées sur  ce  tableau,  ont  fourni  la  bande  régulière  de  roule- 
ments qu'on  y  voit,  sans  qu'aucun  cas  de  roulement  se  soit  produit 
dans  toute  Timmense  plage  ambiante.  J'ai  vérifié  d'ailleurs  ensuite 
les  bords  avec  soin,  sans  avoir  eu  de  corrections  à  faire. 

C'était  là,  avec  une  économie  de  temps,  une  bonne  preuve  de  la 
sécurité  de  cette  méthodd  d'analyse,  de  la  facilité  avec  laquelle 
elle  peut  être  exécutée  par  tout  le  monde,  de  l'exactitude  brutale 
des  résultats  qu'elle  fournit,  et  c'était  une  réponse  anticipée  à 
ceux  qui  Taccuseraient  d'exiger  une  certaine  délicatesse  d'exé- 
cution. 

A  propos  de  la  délicatesse  d'exécution,  je  ferai  remarquer,  du 
reste,  que  le  matelas  de  vapeur  fonctionne  en  réalité  comme  une 
véritable  balance,  avec  les  avantages  et  les  inconvénients  d'une 
balance,  suivant  la  sensibilité  (ju'on  veut  avoir. 

Tout  le  monde  se  sert  de  la  balance,  et  cependant  tout  le  monde 
ne  sait  pas  peser  au  dixième  de  milligramme.  De  même,  en  prenant 
les  gouttes  suffisamment  chargées  d'impureté   (que  j'indiquerai 
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seules  dans  une  règle  finale  pour  chaque  cas  et  que  je  rassemblerai 
dans  un  tableau  d'ensemble),  on  pourra  faire  des  dosages  un  peu 
plus  grossiei's,  mais  de  certitude  absolue  et  n'exigeant  de  Topéraleur 
aucun  soin  particulier,  aucune  habileté. 

Ainsi,  des  gouttes  de  térébenthine  à  4,  5,  6  0/0  d'essence  de  pé- 
trole, plongeraient,  envers  et  contre  tous,  dans  la  térébenthine 
pure,  rouleraient,  envers  et  contre  tous,  sur  une  essence  chargée 
de  S  à  8  0/0  de  pétrole  et  indiqueraient  par  conséquent,  sous  leurs 
roulements,  la  présence  absolument  sûre  de  ce  pétrole,  sans  lequel  on 
n'aurait  (jne  des  plongeons. 

Il  y  a  lieu,  au  contraire,  d'indiquer  l'appareil  et  les  précautions 
à  employer  pour  avoir  la  plus  grande  sensibilité  possible,  avec  des 
résultats  constants. 

SensibUité  de  la  méthode. 


Fig.  1. 


!•  Appareil,  —  L'appareil  dont  je  me  sers  est  une  petite  coupe 
en  verre,  moulé  par  pression,  dont  les  parois  verticales,  un  peu 
convexes  en  dedans,  se 
raccordent  aux  extré- 
mités suivant  un  angle 
d'environ  30*. 

Eln  voici  la  section 
droite  exacte  (V/V/.  1)  ci 
la  perspective  (////.  "2). 

La  section  droite  est 
formée  par  des  arcs  d*hy- 
perbole  é(|uilatère;  tan- 
dis qu'tMitre  deux  parois 
planes,  la  ligne  de  plus 
grande  pente  du  liipnde 
versé  dans  la  cuvette 
serait  une  hyperbole 
équilatùre  (expérience 
d'Hawksbec) ,  inverse- 
ment dans  celte  coupe 
(homéotrope),  la  surface 
libre   du   licpiide    forme 

mie  pente  plane  sur  la-  pj     2 

quelle  les  gouttes  tom- 
bent toujours  dans  les  mêmes  conditions,  quel  que  soit  le  point 
de  chute. 


l 
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Pour  que  les  gouttes  tombent  toujours  de  la  même  hauteur  et 
sans  secousse  sur  cette  large  pente,  je  me  sers  d'un  compte-gouttes 
à  coiffe  de  caoutchouc  qu'on  fixe  verticalement  dans  son  support 
à  base  stable  en  ardoise.  Le  compte-gouttes  a  un  orifice  de  2"*",5 
de  diamètre  extérieur.  En  ayant  soin  de  frotter  le  tube  du  compte- 
gouttes  d'un  peu  de  savon,  la  coiffe  de  caoutchouc  glisse  très  faci- 
lement et  Ton  peut  faire  tomber  les  gouttes  sans  secousse,  par  un 
léger  mouvement  des  doigts  (mouvement  à  vis  descendant),  ou 
maintenir  le  Uquide  suspendu  par  un  mouvement  de  vis  ascendant, 
qui  introduit  une  bulle  d'air  préservatrice  dans  le  bec. 

Une  pipette  de  remplissage,  de  3  centimètres  cubes  environ  de 
capacité,  jaugée  à  un  seul  trait,  permet,  en  versant  toujours  le 
même  contenu  dans  la  coupe  et  en  ayant  amené  une  fois  pour 
toute  le  bec  du  compte-gouttes  h  la  hauti^ur  des  bords  de  la  cu- 
vette, d'avoir  toujours  la  même  h(mteur  de  chute  de  1  millimètre 
environ. 

Pour  (ju'il  en  soit  ainsi  et  pour  (jue  les  gouttes  ne  s'écrasent  pas 
contre  les  parois,  on  place  de  plus  ce  bec  au-dessus  de  la  gnmde 
ligne  médiane  de  la  coupe  et  à  peu  près  en  face  d'un  trait  do  repère 
qui  y  est  tracé. 

Les  autres  pièces  accessoires  (jui  complètent  le  matériel  bien 
peu  encombrant,  pour  ce  genre  d'analyse,  sont  : 

Un  petit  flacon  de  2  à  3  ctmtimètres  cubc^s,  pour  amorcer  le 
compte-gouttes. 

Une  éprouvette  divisée  en  centimètn^s  cubes. 

Une  pipette»  de  2  centimètres  cubes,  divisée  en  20  divisions  <le 
1  dixième  de  centimètre  cube  chacune,  et  enlin  une  pipette  de 
20,  10  ou  5  centimètres  cubes,  jaugéti  h  2  traits  pour  la  confection 
des  réactifs. 

2**  Prôcauiions  optiraloires.  —  Après  avoir  fait  rouler  goutte  à 
goutte  des  décalitres  de  liijuides,  essences  ou  autres,  depuis  plu- 
sieurs années,  les  conditions  nécessaires  et  suffisantes  pour  obtenir 
des  résultats  constants  et  exacts  me  paraissent  être  simplement 
les  trois  suivantes  : 

1"  Le  compte-gouttes,  la  coupe  et  même  le  petit  flacon  à  réactifs 
doivent  être  lavés,  avant  chaque  exjiérience,  avec  les  liquides  em- 
ployés. 

Il  est  clair  que,  s'il  reste  dans  la  cuvette  les  moindres  traces  du 
liquide  antérieur,  elles  se  logeront  à  l'angle  de  la  coupe  (»t  altére- 
ront la  composition  du  ménisque. 

Je  remplis  donc  la  coupe  à  pleins  bords,  avec  le  li([uide  d'essai 
que  je  reverse  du  reste  dans  son  flacon,  quand  il  a  de  la  valeur,  et 
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je  fais  ensuite  le  remplissage  définitif  avec  la  pipette  Ac/Zioe.  Quant 
au  compte-gouttes,  il  se  lave  bien  facilement  dans  le  petit  flacon 
d'amorcement,  par  pression  de  la  poire  de  caotchouc. 

2*  Pour  certains  liquides  de  roulement  délicat,  c'est-à-dire  dont 
le  matelas  de  vapeur  est  juste  à  sa  limite  de  force,  les  moindres 
poussières,  mais  aussi  les  moindres  bulles  d*air,  qui  s'accumulent 
sur  la  surface  libre,  font  que  la  goutte  s'écrase  au  lieu  de  s'élancer, 
ou  bien  s'arrête  dans  sa  course. 

J'évite  cette  cause  d'erreur  en  balayant  en  quelque  sorte  la  sur- 
face de  roulement  par  des  gouttes  roulantes,  dans  le  remplissage 
même  de  la  cuve,  c'est-à-dire  que  je  laisse  tomber  goutte  à  goutte 
sur  le  ménisque  la  dernière  partie  du  contenu  de  la  pipette  de  rem- 
plissage, m'amusant  au  préalable  en  quelque  sorte  à  faire  rouler  le 
liquide  essayé  sur  lui-même. 

f^  Il  importe  enfin  de  ne  pas  bâter  les  chutes  successives,  d'y 
mettre  un  intervalle  de  dix  secondes  environ,  voire  même  dans  le 
cas  des  faibles  gradients  un  intervalle  de  trente  secondes. 

D'abord  dans  une  succession  trop  rapide,  une  goutte  pourrait 
tomber  sur  une  ondulation  du  ménisque  et  fournir  ainsi  un  plon- 
geon accidentel  ;  d'autre  part,  à  cause  de  la  diffusion  plus  ou  moins 
lente  de  la  goutte  dans  le  vase,  une  première  goutte  peut  vernir 
en  quelque  sorte  le  chemin  de  glissement  à  la  suivante,  qui  roule 
alors  sur  une  trace  de  sa  propre  matière,  au  lieu  de  plonger  dans 
un  liquide  différent.  On  aurait  ainsi  au  contraire  des  roulements 
accidentels. 

GénéraUté  de  la  méthode. 

Objet  du  présent  travail,  —  J*espèro  enfin  démontrer,  dans  le 
courant  même  de  ce  mémoire,  que  cette  méthode  d'analyse  a  un 
caractère  très  général. 

Je  l'ai  appliqué  ici  à  dix-huit  essences  végétales,  que  je  n'ai  pas 
choisies  arbitrairement,  mais  en  m'iniposant  l'étude  de  celles  que 
les  traités  spéciaux  ou  les  ingénieurs-chimistes  compétents  m'ont 
indiquées  comme  les  plus  importantes  commercialement  en  dro- 
guerie et  pharmacie,  comme  les  plus  fréquemment  atteintes  par  la 
fraude^  et  surtout  comme  soumises  à  des  falsifications  ou  altéra- 
tions difficiles  et  même  souvent  jusqu'ici  impossibles  à  constater 
et  a  fortiori  impossibles  à  mesurer. 

J'ai  traité  une  trentaine  de  falsifications  ou  altérations,  nombre 
qui  ne  limite  pa>  l'application  de  ce  procédé,  mais  auquel  j'ai  bien 
été  forcé  de  limiter  mes  dépenses  de  temps  et  d'argent. 

Les  essences  végétales  étant  en  général  des  mélanges  assez 
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complexes  d'hydrocarbures  d'une  part,  et  d'autre  part  de  substances 
oxygénées  très  variées  (aldéhycîes,  acétones,  phénols,  éthers, 
camphres),  n'ont  pu  encore  être  classées  rationnellenuînt  d'après 
leur  constitution  chimique. 

J'adopterai  donc,  comme  c'est  l'usage,  l'ordre  alphabétique  pour 
exposer  mes  résultats.  Seulement  je  les  résumerai  dans  un  tableau 
final,  où  je  classerai  en  groupes  distincts  : 

!•  Les  falsifications  par  l'alcool  ; 

2*  Les  falsifications  par  des  liquides  bien  différents  chimique* 
ment  de  l'essence  ; 

3**  Les  falsifications  par  l'essence  de  térébenthine  ; 

4"^  Les  falsifications  des  essences  chères  par  des  essences  très 
analogues  bon  marché. 

Les  falsifications  des  deux  premiers  groupes  ont  été  les  plus  fa- 
ciles h  traiter,  et  on  a  pour  elles  des  dosages  très  précis,  avec  des 
courbes  d'analyse  de  gradient  élevé. 

Les  deux  derniers  groupes  ont  exigé  souvent  l'emploi  d'un  véhi- 
cule auxiliaire. 

Ce  tableau  comprendra  tous  les  résultats  utiles  en  pratique  pour 
un  dosage,  avec  une  précision  modérée  de  2  ou  5  0/0. 

Pour  une  analyse  plus  sensible,  on  pourra  consulter  les  courbes 
ci-après,  spéciales  à  chaque  falsification,  et  en  ayant  recours  à 
l'emploi  de  trois  réactifs,  procéder  par  interpolation,  comme  je  l'ai 
indiqué  dans  le  mémoire  précédent.  La  comparaison  des  résultats 
obtenus  avec  ceux  ([uo  fourniraient  des  mélanges  synthéticiues  don- 
nerait encore  plus  de  sûreté  et  de  précision  à  ce  genre  d'analyse. 

L  —  Falsifications  do  f  essence  (TaniHmlrs  anièros. 

Essence  (Tawandes  anièrcs,  —  On  l'obtient  par  la  distillation 
avec  de  Teau  des  îunandes  amères,  feuilles  de  laurier  cerise, 
écorces,  feuilles  et  noyaux  de  divers  prunus  et  amygdalus. 

L'essence  brute  est  jaunâtre,  formée  de  benzaldéhyde  et  de  8  à 
10  0/0  d'acide  cyanhydrique,  dont  on  la  débarrasse  par  distillation 
avec  un  lait  de  chaux  et  du  chlorure  de  fer. 

On  a  ainsi  l'essence  pure  d'amandes  amères,  liquide  chimique- 
ment défini,  qui  est  la  benzaldéhyde  ou  aldéhyde  benzyHque 
C^H^COH,  dont  les  jiropriétés  physiques  sont  les  suivantes  : 

Point  dVbullition T  =  IHO» 

Densité d=z{  ,043  ou  10<»  B. 

(Soluble  en  toute  proportion  dans  mIcooI,  élher 
et  dans  30  parties  d'eau.) 
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Son  altératioD  possible  par  l'acide  cyanbydrique  étant  facile  à 
recoanaître  par  production  de  bieu  de  Prusse,  nous  ne  nous  y  ar- 
rêterons pas. 

Ses  falsifications  les  plus  fréquentes  sont  par  VbIcooI  ell'essence 
de  Mirbane  ou  nitroheiizine  C^H^I-UO'),  de  T  =  220-  et  rf=  1,30. 

Les  procédés  d'analyse,  surtout  quantitative,  laissent  encore  à 
désirer,  quoiqu'ils  soient  nombreux. 

1'  Four  reconnaitre  l'alcool,  on  cite  comme  meilleur  moyen  le 
procédé  de  Redwood  qui,  par  un  volume  double  d'acide  azotique 
1,48  donne  une  forte  effervescence  si  l'essence  incriminée  contient 
8  à  10  0/0  d'alcool. 

S'  Pour  la  niirobenxine  on  cite  : 

Le  procédé  de  Dra^endorf  (jui,  par  un  mélange  réducteur  de  fer 
et  acide  acétique,  transforme  la  iiUrobenziiie  en  aniline  et  loluidine 
et  obtient  ensuite  une  coloration  violette  par  agents  osydants.  En- 
core faut-il  que  l'impureté  nitrobenzine  contienne  elle-même  du 
nitrotoluène. 

Par  la  comparaison  dos  densités,  on  poun-ail,  parait-il,  recon- 
naitre un  quart  de  nttrobenzine. 

Enfin,  en  agitant  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
soude,  on  ]>ent  séparer  In  nitrobenzine  et  la  rassembler  dans  de  la 
benzine  dont  on  mesure  l'augmentation  de  volume  (Wagner,  ltt68). 

Nous  allons  donc  appliquer  ci-contre  la  méthode  boméotropique 
à  ces  deux  falsilications  : 

1*  FalsUieation  de  rexfptice  damniKfi'K  anirres  par  Fnlcool.  — 
L'essence  d'amandes  améres  et  l'alcool  étant  deux  li<]uides  de  na- 
ture et  fonction  chimique  bien  diffé- 
rentes, non  seiiiemeiit  ils  plongent 
bnitalemonl  l'un  dans  l'autre,  mais 
encore  des  mélanges  d'essence  d'a- 
mandes amères  et  d'alcool  ne  pour- 
ront i-ouler  l'un  sur  l'autre  que  s'ils 
présentent  une  petite  différence  de 
composition,  de  2  00  environ. 

Voici  les  courbes  ipii  représentent 
ce  lait,  courbes  dressées  d'après  plu- 
sieurs échantillons  d'essence. 

On  voit  sur  ce  ti\blenu  (jne  toute  goutte  d'essence  d'amandes 
amères  contenant  3  0/0  ou  plus  de  3  0/0  d'alcool  plonge  toujours 
dans  l'essence  pure  (regarder  sommet  de  l'angle  GMB  qui  renferme 
toutes  les  eoinposilions  ii  jiloug*!ons),  ce  qui  dtgà  fournit  un  essai 
instantané  de  la  pureté  ou  de  l'impureté. 
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Je  n'insiste  pas  trop  sur  cet  essai  rapide  parce  qu'il  a  l'inooQvé- 
nient  de  ne  fourair  qu'une  preuve  négative,  si  on  formait  ainsi  la 
goutte  avec  l'essence  incriminée  pour  la  comparer  à  de  l'essence 
pure  prise  comme  réactif,  on  baserait  une  accusation  sur  un  carac- 
tère négatif. 

De  plus,  le  plongeon  n'indique  pas  la  nature  de  l'impureté  qui 
l'a  causé. 

Mais  on  remarque  d'autre  part  que  cette  goutte  impure  à  3  0/0, 
qui  plonge  complètement  dans  l'essence  pure,  roule  totalement  sur 
un  mélange  à  1,  2,  S,  4  et  5  0/0  d'impureté  alcool. 


Rbole.  —  Four  reconnaître  et  doser  l'alcool  dans  l'essence  d'amandes 
amëres,  failes  un  méiango  de  97  0/0  desseuce  d amendes  amères  et 
:l  0/0  tf  alcool.  Si  cette  goutle  roule,  vous  pouvez  conclure  it  plus  de 
I  0/0  dans  l'essence  incriminée,  et  voua  diluez  à  un  volume  p  fois  pIuB 
grand  celte  essence  incriminée,  par  de  l'oBsenco  pure,  jusqu'à  cessation 
du  roulement  complet.  La  coniposiliou  csl  alors /i  0/0  d'alcool. 
Si  cette  goutte  plonge,  ou  bien  le  liquide  csl  pur,  ou  bien  il  est  telle- 
ment chargé  d'alcool  qu'il 
faudrait  vous  adresser  à  des 
goultes  d'cjireuvc  plue  ctuir- 
l,'écsd'nlcaol,oubion  il  con- 
tient nue  autre  impureté  que 
l'alcool. 

2"  Falsiûealion  de  Tes- 
ni-nco  dainandes  amères 
[HIV  lu  nilrolionzine.  — 
A  cause  de  la  viscosité 
de  va-i  deux  essences,  tous 
leurs  mélungcs,  même  à 
proportions  très  difTé- 
renle:^,  ont  grande  ten- 
dance à  rouler  les  uns  sur 
les  uulros,  et  alors  il  y  a 
lieu  il<j  sensibiliser  ici  le 
procùilé  par  dilution  dans 
un  Cl/ni  vûluaic  d'alcool 
absolu. 

Il  n'eii  résultera  prati- 
quement qu'une  compli- 
cation insignifiante.  Même  avec  cette  dilution,  la  plage  des  roule- 
ments est  encore  beaucoup  plus  large  que  dans  les  cas  précédents. 


t  il  1    il  Tr-^  '  '  ■  '  1 
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Nous  allons  donner,  comme  d'habitude»  seulement  rori^ine  de  la 
frontiôre  de  gauche. 

Ce  cas  est,  on  le  voit  par  les  chiffres  et  la  marche  do  la  oourlKî, 
un  de  ceux  qui  donnent  le  moins  de  sensibilité  et  de  précision  : 
!•  parce  qu'il  a  une  décroissance  un  peu  lente  pour  passer  des  rou- 
lements complets  aux  plongeons  complets;  2*  parce  que  la  ligne 
d*analyse  fait  un  petit  angle  avec  Taxe  des  abscisses. 

RÈGLE.  —  Faites  un  mélange  do  15  0/0  d'essence  d'nmandes  amères, 
à5  0/0  de  uilrobenzine,  élendez-le  de  son  volume  d'alcool  absolti.  Vous 
aurez  ainsi  des  jj^outtes  qui  plongeront  dans  Vessonce  (Tinnandes  Hiarn's 
étendue  de  son  volume  d alcool,  si  elle  est  pure,  mais  qui  roulei'oiit  à 
moitié  gouttes  si  elle  contient  5  0/0  de  nitiH)benzino,  et  à  toutes  gouttes 
si  elle  contient  10  et  plus  de  10  0/0. 

H*  82.  —  Des  combinaisons  de  Tantipyrine  avec  les  crésylols  ; 

par  MH.  G.  PATEIN  et  E.  DUFAU. 

Nous  avons  montré  (C  /^,  t.  121,  p.  582)  que  Vantipyrine 
se  combinait  à  froid  avec  les  diphcnols,  mais  que  tandis  (jue  17//- 
droquinone  et  la  pyrocotéchine  se  combinaient  à  deux  molécules 
d'antipyrine,  la  résorcine  ne  se  combine  qu'à  une  seule;  la  position 
respective  des  oxhydrilcs  phcnoliqucs  a  donc  une  influence  sur  le 
mode  d'action  de  Fantipyrinc  sur  les  phhiols  diatoniiques.  Nous 
avons  voulu  voir  si,  dans  l<^s  phénols  monontomiques,  la  position 
respective  de  roxliydrilc  iihéiioliqno  et  de  la  chaîne  latérale  avait 
également  une  influence  sur  la  combinaison  formée  et  si  même 
il  y  avait  combinaison.  Nous  nous  sommes  adressés  d'abord  aux 
crésylols. 

I.  —  Orthocrésylol-nutipyrine, 

Nous  avons  mélangé  1 1  grammes  d'o.-crésylol  et  19  grammes 
d'antipyrine  et  soumis  le  mélange  à  la  fusion  ;  le  produit  refroidi 
s'est  pris  en  masse  au  bout  de  quelque  temps,  on  Ta  piu'ilîé  par 
cristallisation  dans  Talcool.  On  a  obtenu  ainsi  des  cristaux  incolores, 
pres(ïue  dépourvus  d'odeur,  fondant  à  60-6:2**,  presque  insolubles 
dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool,  très  peu  solubles  dans  Téther, 
plus  solubles  dans  le  chloroforme. 

Nous  avons  dosé  l'antipyrine  dans  les  cristaux  d'après  notre  mé- 
thode ordinaire,  à  l'aide  du  chloroforme  en  solution  alcaline,  nous 
avons  ainsi  trouvé  : 

TrouYé. 

,^— ^fc^- — ^.^—^  Théorie  pour 

I.  n.  C«H*.CH«0H.C<'H«"Ai«0. 

Antipyriue  0  0 64.10  63.40  63.51 

Vo.'Crésyloloi  Vantipyrine  se  combinent  donc  molécule  h  molécule. 
soc.  cHiM.,  d«  sâR.,  T.  XV,  1B9G.  —  Mémoires.  *<^^^ 
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II.  —  Métacrésylol-antipyrine. 

Nous  avons  fait  fondre  ensemble,  comme  dans  le  cas  précédent, 
11  grammes  de  m^-crésylol  et  19  ^^rammes  (ïanlipyrine;  le  mé- 
lange a  refusé  de  cristalliser  même  au  bout  d*un  temps  fort  long. 
Nous  avons  alors  modifié  notre  procédé  de  préparation  et  mélangé 
une  solution  aîcoolicïue  de  m.-crésylol  avec  une  solution  aqueuse 
d'antipyrine  :  il  se  sépare  un  liciuidc  huileux  dans  lequel  nous  avons 
dosé  Tantipyrine,  nous  avons  trouvé  qu'il  contenait  à  peine  60  0/0 
d'antipyrine,  alors  (ju'une  combinaison  molécule  à  molécule  exige 
63,51  0/0.  Mais  si  Ton  abandonne  pendant  quchjne  temps  ce  liquide 
sous  une  cloche  à  acide  sulfuricjue,  on  constate  qu'il  se  dépose 
des  cristaux  dont  la  quantité  va  toujours  en  au{jmentant  :  ces  cris- 
taux recueillis  et  examinés  ont  été  recoimus  comme  étant  de  Vanti- 
pyrine  pure  ;  le  liquide  qui  les  surnage  a  été  soumis  à  l'analyse  et 
on  y  a  dosé  Tantipyrine  :  doux  dosages  successifs  ont  donné  63,80 
et  63,10  0/0,  ce  (jui  correspond  à  la  combinaison  iVune  molécule 
d'antipyrine  et  A'mu)  molécule  de  m.-crésylol. 

Ce  composé  est  liquide,  i)res(pie  inodore,  partiellement  décom- 
posable  par  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  miscible  à  Téther  qui  peut 
en  précipiter  l'antipyrino  s'il  est  vcTsé  (mi  (juantité  sufllsante.  Cette 
combinaison  est  assez  peu  stable  puisque,  lorsqu'elle  est  aban- 
donnée en  préscMice  d'acide  sulfuriqne,  elle  laisse  cristalliser  de 
l'antipyrine;  mais  c'est  (pi'en  même  temps  du  crésylol  s'est  dégagé 
à  l'état  dcî  vapeur  et  la  composition  de  la  combinaison  demeure 
toujours  constante, 

III.  —  Paracrésylol-antipyvine, 

En  mélangeant  de  Vantipyrine  avec  du  p^-crésylol  nous  avons 
observé  les  mêmes  faits  qu'avec  le  w.'crésylol^  il  se  produit  éga- 
lement un  corps  liquide  qu'on  n'a  pu  faire  cristalliser.  En  abandon- 
nant ce  liquide  en  présence  d'acide  sulfurique,  on  constate  qu'il  se 
dépose  au  bout  d'un  certain  teuqjs  des  cristaux  iVantipyrine,  Le 
licjuide  (jui  surnage  ces  cristaux  a  été  analysé  et  deux  dosages  suc- 
cessifs nous  ont  donné  63,80  et  63,20  0/0  d'antipyrine  alors  que 
la  théorie  exige  63,51  0/0  pour  la  combinaison  iVune  molécule 
d'antipyrine  avec  une  molécule  de  p,'Crésylol. 

Les  propriétés  de  ce  composé  sont  analogues  à  celles  du  m.-cré- 
sylol-antipyrine. 

Les  trois  crésylols  peuvent  donc  se  combiner  à  froid  molécule  à 
molécule  avec  Vantipyrine;  Vo.-crésylol  seul  a  [)u  donner  un  corps 
cristallisé  et  c'est  la  combinaison  qui  e^t  la  plus  stable. 
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H'^SS. — Action  de  Tantipyrine  sur  deux  dérivés  des  diphénols; 

par  HM.  G.  PATEIN  et  E.  DUFAU. 

I.  —  Action  de  Vantipyrine  sur  la  quinbydrone. 

Nous  avons  fait  remarquer,  on  décrivant  les  propriétés  «le  I7ir- 
droquinone-diantipyrine  (C,  /?.,  1895,  t.  121,  p.  532)  tjue  si,  dims 
une  solution  de  celle  tlcrnière,  on  verse  gouUe  à  goutte  du  por- 
chlorure  de  fer  étendu  deau^  les  premières  gouttes  versées  pro- 
duisent une  coloration  rouge  qui  disparaît  rapidement,  mais  bientôt 
la  couleur  rouge  devient  persistante,  ce  qui  est  la  réaction  bien 
connue  du  percblorure  de  fer  sur  Vantipyrlne.  Mais  on  sait  aussi 
que  le  perchlonire  de  fer  réagit  également  sur  V hydroquinêne 
seule  pour  Toxyder  partiellement  et  la  transformer  en  quinbydrone 
ou  quinone  verte  :  or,  nous  n'avons  jamais  obtenu  de  quinhydrone 
par  Taclion  du  percblorure  de  fer  sur  Thydroquinone-diantipyrine, 
Nous  avons  été  ainsi  amenés  à  chercbcr  si  Fantipyrine  avait  une 
action  particulière  sur  la  quinbydrone. 

Pour  cela,  nous  avons  mis  de  la  quinbydrone  dans  de  Teau-ctt 
ajouté  peu  à  peu  de  Tanlipyrine;  à  mesure  que  celle-ci  se  dissonll, 
on  voit,  même  à  froid,  la  couleur  verte  de  la  quinbydrone  s'aiTaibiir 
puis  disparaître,  de  sorte  cju'à  la  fin  les  aiguilles  verdâlres  de 
quinbydrone  sont  l'emplacées  par  un  abondant  précipité  blanc  cris- 
tallin. Si  Ton  porte  alors  le  tout  à  Tébuilition,  on  obtient  une  solu- 
tion incolore  qui,  par  refroidissement,  abandonne  de  belles  aiguilles 
cristallines  incolores.  Nous  avons  pris  le  point  de  fusion  de  ces 
cristaux  et  trouvé  127-1:28'*;  l'analyse  nous  a  montré  de  plus  (ju'ils 
n'étaient  autre  cboso  que  de  Tliydroquinone-diantipyrine,  corps 
dont  nous  avons  indi(iué  les  propriétés. 

Uantipyrine  jouit  donc  de  la  propriété  de  réduire  la  quinhy- 
drone  et  de  la  ramener  à  l'état  d'bydroquinone  ;  il  se  forme  ensuite 
de  Y hydroquinone-diantipyrine  k  mesure  que  l'anlipyrine  se  trouve 
en  présence  de  nouvelle  liydroijuinone  ainsi  formée.  Il  y  a  bien 
une  action  réductrice  de  l'antipyrine,  car  nous  avons  pu  constater 
que  celle-ci  donnait,  avec  la  quinone,  de  la  quinbydrone  et  de 
l'hydroquinone-diantipyrino.  Nous  reviendrons  plus  tard  sur  cette 
action  de  fantipyrine  sur  la  quinone. 

II.  —  Action  de  fantipyrine  sur  forcine. 

Nous  avions  montré  que  la  résorcine  se  comportait  autrement 
que  les  dipbénols  ortho  et  piwa  et  ne  se  combinait  qu'à  une  seule 
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molécule  d'antipyrine  ;  nous  avons  vérifié  qu'il  en  était  do  même 
pour  ses  homologues  en  analysant  Vorcine-monoantipyrine. 

Nous  avons  préparé  ce  corps,  dont  on  avait  d'ailleurs  signalé 
Texistenec  sans  en  donner  la  composition,  en  mélangeant  deux 
solutions  aqueuses  (Vantipyrine  et  (Vorcine  :  il  se  sépare  un  liquide 
huileux  dont  on  n*a  pu  obtenir  la  cristallisation.  Après  l'avoir 
abandonné  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique,  on  y  a  dosé  l'anli- 
pyrine  : 

TrooYé. 
** — '^ — -^ — '  Théorie  pmr 

I.  II.  C«H».ai»«(OH)S.,.C'«H"Ai«0. 

Antipyrine  0  0 59.60  59.85  60.25 

Vorcine f  qui  est  un  d ipbé nol  i\onl  les  oxhydrilcs  sont  en  position 
mé/fl,  ne  se  combine  donc  également  qu*avec  une  seule  molécule 
d'antipyrine. 

N"*  84.  —  Sur  Tessence  d^anis  de  Russie  ; 
par  HM.  G.  BOUCHARDAT  et  TARDT. 

L'essence  d'anis  de  Russie  a  déjà  été  Tobjet  de  nombreux 
travaux;  ils  ont  établi,  entre  autres  faits,  que  celte  essence  est 
constituée,  pour  la  plus  grande  partie,  la  presque  totalité,  par  de 
ranéthol. 

Le  but  de  nos  recherches  est  de  dctermincM'  K's  composés  qui 
accompagnent  cet  anélhol  dans  le  produit  commercial. 

Nous  avons  opéré  sur  22  kilogrammes  d'essence  du  commerce, 
solide  pour  9  dixièmes  environ,  h  la  température  de  10®.  Cette 
essence  fondue  possède  toujours  un  faible  pouvoir  rotatoire  à 
droite.  Nous  avons  refroidi  à  -\-  5°,  et  essoré,  à  C(»tte  température, 
Tessence  brute. 

L'anéthol  impur  ainsi  isolé  imprime  aux  rayons  jaunes  moyens 
une  déviation  de-|-8^'  sous  0",  10  d'épaisseur;  il  doit  cette  pro- 
priété presque  exclusivement  à  environ  1  0/0  du  canipLro  ani- 
sique  G*®H'^0*  de  Landolph,  corps  diflicile  à  extraire  totalement 
de  l'anéthol,  à  moins  de  détruire  ce  dernier  par  oxydation,  comme 
l'oiil  fait  Landolph  pour  l'essence  d'anis,  et  postérieurement  Wallach 
pour  Tessence  de  fenouil  amer.  Wallach  a,  sans  raisons  bien 
valables,  donné  le  nom  de  tenchone  à  ce  comï)osé,  isomère  du 
camphre  des  Laurinées,  dont  les  propriétés,  d'après  les  redierches 
antérieures  de  Landolph,  semblent  cahjuées  sur  celles  de  son  iso- 
mère. 

Le  li(|uide  essoré  à  -f-  5*,  dont  nous  avons  obtenu  plus  de  2  kilo- 
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grammes,  donne  une  déviation  de  4- 1*, 80  sous  0",10  d'épaisseur; 
refroidi  à  — 15®,  el  essoré  à  cette  température,  il  abandonne  encore 
une  grande  quantité  d'anéthol  inactif  et  de  camphre  anisique, 
ou  fenchone,  et  le  nouveau  liquide  d'essorage  dévie  à  gauche, 
tt^  =  —  !•  environ,  le  plan  de  polarisation. 

Ces  essais  montrent  déjà  que  les  portions  liquides  de  l'essence 
d'anis  de  Russie  renferment,  outre  de  l'anéthol,  plusieurs  sub- 
stances agissant  d'une  façon  inégale  sur  la  lumière  polarisée. 

L'huile  essorée  à  la  température  ordinaire  se  combine  en  partie 
au  bisulfite  de  soude;  cependant  cette  combinaison  n'a  jamais  pu 
être  effectuée  complètement,  il  reste  toujours  un  peu  d'aldéhyde 
dans  l'essence  traitée  au  bisulfite;  on  retrouve  ces  composés,  après 
distillation,  dans  les  produits  passant  après  SiO*".  L'anéthol  pur  ne 
donne  pas  de  combinaisons  avec  le  bisulfite  de  soude, contrairement 
à  l'opinion  émise  par  Staedier  et  Wâchter,  qui  admettaient  dans 
ces  conditions  la  formation  d'aldéhyde  anisique  C**H*0*et  d'alcool 
mëthyhque  par  un  dédoublement  de  l'anéthol. 

Les  composés  bisuUitiques  ont  été  purifiés  en  les  délayant,  après 
séparation  par  la  presse  de  l'huile  non  combinée,  dans  dix  fois  leur 
volume  d'éther;  les  cristaux,  séchés  par  essorage,  ont  été  décom- 
posés par  la  lessive  de  soude  ;  l'huile  régénérée,  additionnée  de 
dix  fois  son  volume  d'éther,  a  été  traitée  à  nouveau  par  le  bisulfite 
de  soude.  Ce  mo<le  de  purification  a  été  répété  trois  fois,  jusqu'à 
ce  que  l'éther  de  lavage  n'abandonnât  plus  de  liquide  après  éva- 
poration. 

Le  produit  régénéré  piir  la  soude,  soumis  à  la  distillation,  se 
sépare  en  deux  fractions,  la  première  passant  de  245  à  248**,  la 
seconde  de  260  à  265**,  sans  donner  au-dessus  de  produits  en 
quantité  appréciable. 

Le  premier  produit, le  plus  abondant, est  de  l'aldéhyde  anisique; 
il  en  a  l'odeur  de  foin  sec  ou  d'aubépine  ;  sa  densité  a  été  trouvée 
par  nous  de  1,1  il  à  zéro;  sa  composition  répond  à  la  formule 
C««H80*  : 

Troaré.  Théorie. 

Cb;0 69.9  70.5 

H  6/0 6.2  5.8 

il  n'agit  pas  sur  le  plan  de  polarisation;  il  fournit,  avec  le  bisulfite 
de  soude,  des  cristaux  feuilletés  et  nacrés.  Oxydé  par  l'oxygène  de 
l'air  ou  mieux  par  le  permanganate  de  potasse,  il  donne  un  acide 
cristallisant  de  l'éther  en  aiguilles,  fusible  à  182»,  identique  à  l'acide 
anisique  C*«H®0«;  produit  unique. 
Le  second  composé  aldéhydique  passe  à  la  distillation  vers  268**, 
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c-est-à-dire  15*  environ  au-dessus  de  Taldéhyde  anisique.  Il  est 
inactif  comme  celui-ci.  Sa  densité  à  0**  est  de  1,095.  Son  odeur  se 
rapproche  de  celle  de  raldùhyde  anisicjue.  Il  donne,  comme  ce 
dernier,  avec  le  bisulfite  de  soude,  des  cristaux  de  môme  aspect, 
mais  renfermant  un  peu  moins  de  sodium  combiné.  Sa  composition 
répond  à  la  formule  C«oH«oO*  ou  C«oH««0*  : 

Trouvé.  Théorie  poar 

CO/0 7i.5        T4.7  73.2        74.1 

HO/0 7.6  7.8  7.2  6.2 

Ce  composé  se  comporte  a  l'oxydation,  non  comme  un  aldéhyde, 
mais  comme  une  acétone.  Il  s'oxyde  lentement  et  incomplètement 
à  l'air.  L'oxydation  directe  par  l'air  fournit  de  rncido  anisique 
fusible  à  183**;  son  équivalent  trouvé  est  de  153  au  lieu  de  152.  Le 
liquide  d'où  l'on  a  extrait  l'acide  anisique  renferme  un  acide  à 
odeur  piquante,  ne  réduisant  pas  par  le  nitrate  d'argent  à  chaud, 
et4qui  n'a  pu  être  caracU'Tisé  plus  complètement,  faute  de  matière. 
La  permanganate  de  potasse  en  solution  froide  a  transformé  le 
«omposé  C*<>H*^0*  en  acide  anisique,  produit  j)rincipal,  avec  un 
peu  d'acide  oxalique  et  un  acide  volatil  (jui  a  été  isolé  des  dernières 
traces  d'acide  anisi(|ue  qui  l'accompagne  en  solution,  par  entraî- 
nement par  la  vapeur  d'eau.  Son  sel  de  potasse  est  déliquescent, 
llicide  que  l'on  en  sépare  par  l'acide  sulfuriquc  a  tous  les  carac- 
tères de  l'acide  acéticjue.  Le  sel  de  baryte  qu'il  fournit,  desséché, 
a  donné  à  l'analyse  52,8  0/0  de  baryte.  L'acide  formé  a  pu  encore 
être  transformé  en  éther  acétique  facilement  reconnaissable.  Ce 
dédoublement  par  oxydation  ménagée  établit  complètement  la 
fonction  acétonique  de  ce  composé,  auquel  nous  donnons  le  nom, 
peut-être  incorrect,  (ïacclone  anisique,  nom  qui  a  l'avantage  de 
bien  rappeler  son  origine. 

L'acétone  anisique,  comme  Faldéhyde  anisitjue,  existant  naturel- 
lement dans  Tessence  d'anis  de  Russie,  dérive  par  oxydation  de 
l'estragol  ou  de  son  isomère  l'anéthol,  existant  tous  les  deux  dans 
cette  essence,  l'un  étant  un  dérivé  propénylicjue,  l'autre  étant  un 
ilérivé  allylique  de  l'anisol.  L'acétone  anisique  serait  le  terme  in- 
termédiaire de  cette  oxydation.  Nous  avons  pu  retirer,  de  22  kilo- 
grammes d'essence,  80  grammes  d'aldéhyde  anisi(pie  pur  et  20 
giv\mmes  environ  d'acétone  anisique.  Avant  l'aldéhyde  anisique,  il 
passe  des  traces  de  liquide  se  combinant  au  bisulfite  de  soude,  et 
dont  l'odeur  rappelle  l'odeur  de  l'aldéhyde  cuminique.  L'un  de  nous 
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a*  reconnu  la  présence  de  ces  deux  composés  dans  d'autres   es- 
sences fournissant  de  l'anéthol  et  de  Teslragol. 

L'essence  d'anis  de  Russie  renferme  également  de  faibles  pro- 
portions d'acide  anisique,  facile  à  extraire  par  les  alcalis. 

L'huile  privée  d'aldéhyde  et  d'acide  a  été  chauffée  pendant  six 
heures  à  100"  avec  la  moitié  de  son  poids  de  solution  alcoolique  de 
potasse,  pour  saponifier,  s'il  y  en  avait  eu,  des  éthers  complexes. 
L'huile,  précipitée  et  lavée  à  l'eau,  a  été  soumise  à  la  distillation 
jusqu'à  235*sous  la  pression  ordinaire,  puis  au  delà,  sous  pression 
réduite,  à  6  centimètres  de  mercure. 

Après  chaque  distillation,  certaines  portions  ont  été  refroidies  à 
—  15®  et  ont  déposé  des  cristaux  de  camphre  anisique,  d'une  part, 
pour  les  portions  passant  de  185  à  105°;  d'anéthol pour  les  portions 
passant  de  230  à  235"*,  d'autre  part.  Le  pouvoir  rotatoire,  très  élevé 
des  portions  recueillies  jusqu'à  205<»,  diminue  rapidement,  tend  à 
s'annuler  à  partir  de  212**  jusqu'à  235®  ;  il  reste  toujours  dextrogyre, 
pour  devenir  ensuite  légèrement  lévogyre  pour  les  portions  re- 
cueillies sous  pression  réduite. 

Le  tableau  suivant  résume  la  série  des  opérations  après  vingt- 
cinq  rectifications  et  séparations  successives  des  éléments  cristal- 
lisables  : 


TEUPéRATiae. 


17S-liO* 
180-185> 
185-188» 
188-190* 
190-19^ 
lW-195* 

i»5-aoo- 

i00-î05« 

150-155* 
135-160- 
iea-165' 


rOIDâ. 


6«' 
3,r> 

i 
3 

4,5 
4 


Su 


— /  =  10. 


-fis  4(» 
-]  31»  40 

-i-4y  « 

+4S  30 
-H5 
-HO  40 
-f«  iO 


TEMPéRATClB. 


Î05-2I0* 

!2li-2!;>» 

2l5-i20« 

iiO-*fâ« 

«i5-i30». 

i30-i35*. 


Sous  pression  rêduile  à  G  ccnlimèlres. 


5 


—4 
—11  i\) 


165-170* 
170-n> 
175-180* 


POIDS. 


48-^ 

4 

29 
11 
24 

38 
28 


11 
51 
15 


«D 
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-H6»28' 
H-  5  40 
-f  1  4S 

4- 1  0 

4-  1  40 

-f  1  r>6 

4-030 


-16  ;o 

—  5 
4-3  12 


Au  poids  de  la  portion  190-192**,  il  faut  ajouter  ; 


Produit  cristallisable 


Poid*. 
21»' 


a»==60*»:2 


Le  résidu  goudronneux,  à  moitié  solide  à  froid,  demeuré  après 


II. 

Théorie. 

78.-15 

78.94 

il. 16 

10.55 
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180**  SOUS  6  ceiitiiiiùtres  do  pression,  n'a  pas  été  examiné  ;  son  poids 
n'atteignait  pas  400  grammes. 

Le  poids  des  portions  liquides  de  l'essence  d'anis  de  Russie  ne 
dépasse  guère  2  0/0  du  poids  de  cette  essence,  le  reste  étant  formé 
par  de  l'anéthol  dissous  ou  crist^illisé. 

Les  parties  les  plus  volatiles  sont  en  quantité  sensiblement  nulle. 
Nous  avons  pu  cependant  constater  que  la  portion  passant  de  475 
à  180°  était  formée  d'un  mélange  de  cymène  et  d'un  terpilène  don- 
nant un  dichlorhydrate  solide  ;  c'est  un  carbure  probablement  iden- 
tique au  pbellandrène  de  Cahours. 

Les  portions  passant  de  488  à  195"*  sont  constituées,  pour  la  plus 
grande  partie,  par  le  camphre  anisiqiw  do  Landolph  on  foncbone; 
sa  composition  répond  à  celle  d'un  isomcTo  du  canipbre  C*^H*^0'. 

Trouvé. 

I. 

CO/0 7i>.0G 

II  00 11.09 

On  isole  facilement  ce  corps,  en  refroidissant  à —  15'  les  diverses 
fractions  de  188  à  195*»,  essorant  les  cristaux  formés  et  en  répétant 
ensuite  la  même  opération  à  0**  sur  les  cristaux  liijuéflés.  Le  pro- 
duit obtenu  a  une  odeur  campbrée  très  vive  ;  sa  densité  à  zéro  est 
de  0/J59.  Il  bout  à  190-19^.  Son  pouvoir  rotatoire  est  de  60%2. 
Toutes  les  propriétés  de  ce  composé  coïncident  avec  celles  de 
la  fenchone  retirée  par  Wallacli  de  l'essenciî  de  fenouil.  Nous 
avons  pu  en  isoler  seulement  21  grammes  à  l'état  de  pureté,  de 
22  kilogrammes  d'essence;  mais  la  i)roportion  de  ce  corps  existant 
dans  le  produit  commercial  est  notablement  plus  élevé,  si  l'on  tient 
compte  de  ce  fait  que  l'anéthol  brut  en  renferme  au  moins  0,5  0/0. 
C'est  bien  le  camphre  anisique  qui  préexiste  dans  l'essence  de 
Russie,  ce  que  l'on  n'aurait  pu  déduire  des  anciennes  expériences 
de  Landolph. 

Les  fractions  passant  après  195*»  ont  des  pouvoirs  rotatoires  dé- 
croissants. Vers  la  température  de  212-21.'i<*,  on  obtient  des  frac- 
tions de  poids  relativement  élevé  et  à  pou  j)rès  dénuées  de  pou- 
voir rotatoire.  Cette  fraction  donne  à  l'analyse  des  chiflres 
0  =  81 ,17  ;  80,9;  II  =  9,5  ;  9,1 ,  cpii  correspondent  sensiblement  à  la 
formule  de  l'anéthol  C«0H««()«,  qui,  lui,  bout  à  23-2^  Ce  i)roduit  reste 
entièrement  liquide  à  —60*»,  il  a  Todeur  de  ranéthol.  Comme  lui, 
il  fournit  par  oxydation  de  l'aldéhyde,  puis  de  l'acide  anisique. 
Nous  avons  pu  l'identifier  à  Vestragol,  en  utilisant  la  réaction  de 
la  potasse  alcoolicjue  à  400*,  grâce  à  la{|uelle  M.  Grimaux  a  pu  ré- 
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cemment  transformer  Testragol  de  l'essence  d'estragon  enanéthol. 
L'estragol,  ainsi  transformé,  bout  presque  en  totalité  vers  2ââ^, 
c'est-à-dire  18  à  19  degrés  plus  haut;  il  se  solidifie  à  zéro,  en  don- 
nant des  cristaux  qui,  après  purification,  fondent  au-dessus  de  20^. 

L'estragoi  entre  donc  pour  une  faible  part  dans  la  composition 
de  l'essence  d'anis  de  Russie  ;  la  proportion  trouvée  par  nous  (SO**) 
est  inférieure  à  celle  existant  réellement,  le  traitement  que  nous 
avons  fait  subir  à  toute  la  partie  liquide  de  l'essence  d'anis  ayant 
dû  transformer  en  anéthol  une  grande  partie  de  l'estragoi  de  celte 
huile.  Les  fractions  passant  de  215  à  !J30*  sont  formées  de  mé- 
langes de  ces  deux  composés,  estragol  et  anéthol,  avec  des  traces 
d'un  corps  dextrogyre  que  nous  n'avons  pas  réussi  à  caractériser 
et  qui  pourrait  bien  être  un  carvol. 

Les  portions  recueillies  dans  le  vide  sont  entièrement  difTérentes, 
elles  sont  lévogyres.  Leur  composition  répond  à  la  formule  de  car- 
bure C'^H**,  en  particulier  pour  la  portion  la  plus  abondante  pas- 
sant de  170**  à  175"  sous  6  centimètres  de  pression;  C  =  87,77  ; 
H  =  11,5;  densité;  à  0**  =  0,933  ;  se  combinant  au  gaz  chlorhydrique, 
en  donnant  des  produits  liquides  très  altérables.  La  proportion  de 
cette  fraction  atteint  50  grammes  environ. 

En  résumé,  l'essence  d'anis  de  Russie,  du  commerce,  renferme 
une  énorme  proportion  d'anéthol  G*<>H**0^,  de  l'estragoi  isomère, 
puis  de  très  petites  qpantitt's  d'aldéhyde  anisique ,  d'acétone  ani- 
sique  C*^H*<>0*  ;  d'acide  anisiquo  ;  de  camphre  anisique  ou  fenchone 
QiOHi60«  ;  de  divers  carbures  de  formule  C*^H**,  et  enfin  de 
matières  goudronneuses  ;  toutes  ces  substances  atteignant  au  plus 
le  vingtième  du  poids  de  l'anéthol  de  l'essence  d'anis  de  Russie. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


Snr  le  point  d'ébullition  de  la  nitroglycérine  ;  C.  A.  LOBRT 
de  BRUYN  (R.  tv.  oh.  P.-B.,  t.  14,  p.  131).  —  L'auteur  montre 
que  le  point  d'ébullition  indiqué  par  Champion  pour  la  nitroglycé- 
rine :  185»,  est  inexact.  En  eflct,  le  corps  ne  bout  pas  encore  à  160* 
sous  15  millimètres;  il  pense  néanmoins  que  la  nitroglycérine  pourrait 
être  distillée  dans  le  vide  (ju'on  obtient  avec  la  trompe  à  mercure. 

E.    BIAISE. 
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Dérivés  ammoniacaux  de  quelques  sucres  ;  C.  A.  LOBRT  de 
BRUYN  et  F.  H.  VAN  LEENT  (/?.  //•.  ch,  r,-D.,  t.  14,  p.  184).  — 
I.  Sucre  de  lait.  —  On  dissout  20  grammes  de  lactose  bien  pulvé- 
risé dans  100  centimètres  cubes  d'ammoniaque  métbylalcoolique 
saturée  à  17-18*  (20  0/0  de  gaz).  Il  peut  arriver  qu'au  bout  de  un  à 
deux  jours,  il  se  dépose  des  crislaux  d'anhydride  moins  soluble; 
dans  ce  cas,  on  décante.  Au  bout  de  11  à  18  jours,  la  solution  laisse 
déposer  des  aiguilles  et,  quand  le  dépôt  n'augmente  plus,  on  dé- 
cante et  on  lave  à  l'alcool  méthylique.  Le  corps  est  séché  dans  un 
exsiccateur,  au  moyen  de  potasse  qu'on  a  mouillée  avec  un  peu 
d'ammoniaque.  On  fait  enfin  perdre  au  produit  son  odeur  ammonia  • 
cale  en  l'abandonnant  pendant  doux  heures  dans  un  exsiccateur. 

Ce  corps  répond  à  la  formule  C**H**0**AzH*;  c'est  une  aldéhyde 
ammoniaque.  Son  pouvoir  rotatoiro  (a|j=:--[-3U'*,5)  est  inférieur  à 
celui  du  lactose  («^  =  -|-  53**)  ;  aussi  le  pouvoir  rotatoiro  de  la  so- 
lution où  il  se  forme  diminue-t-il  peu  h  peu.  Abandonné  à  l'air,  il 
perd  de  l'ammoniaciuc;  sa  solution  atpieuse  est  partiellement  dis- 
sociée ainsi  que  le  prouve  la  détermination  du  poids  moléculaire. 
Lorsqu'on  traite  ce  corps  par  un  acide,  on  obtient  du  lactose  et  un 
sel  ammoniacal. 

Les  trois  anhydrides  du  lactose  sont  moins  solubles  dans  l'am- 
moniaque métbylalcoolique  qiJie  ce  sucre  lui-même  ;  ces  solutions 
abandonnent,  au  bout  de  cinq  a  six  semaines,  des  cristaux  sembla- 
bles à  ceux  du  lactose  anHnoniacjue. 

U.  Maltose.  —  On  opère  comme  pour  le  lactose.  Toutefois,  il 
vaut  mieux  employer  Tammoniaque  éthylalcoolicjue  (pii  donne  un 
l)roduit  beaucoup  moins  coloré.  Le  cor[)s  obtenu  est  assez  stable 
et  ne  perd  pas  d'aminonia(|ue  dans  un  exsiccateur;  on  peut  méme^ 
sans  décomposition  trop  sensible,  le  faire  rccristalliser  dans  Tal- 
eool  méthylique  à  80**  ;  il  se  présente  alors  sous  forme  d'aiguilles 
fusibles  à  105**  en  se  décomposant. 

Sa  stabilité  relative  s'explique  par  ce  fait  qu'il  est  formé  avec 
élimination  d'eau,  c'est  la  maltosamine.  Son  pouvoir  rotatoiro  est 
<lea„  =  +110o. 

IIL  Galactose  :  (a)  Galartosninine  finimoniuqne.  —  Se  forme  dans 
les  mêmes  conditions  que  les  dérivés  précédents.  On  obtient  des 
aiguilles  groupées  en  rosettes,  fusibles  à  113-114°  avec  décomj)0- 
sition.  Ce  corps  est  très  instable  et  perd  peu  à  peu  de  l'anunoniaque. 
11  répond  à  la  formule  C«H*<>0'2JAzH3  ;  une  molécule  d'ammoniacpie 
a  donc  réagi  avec  élimination  d'eau,  tandis  que  la  seconde  s'est 
simplement  additionnée. 
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Le  pouvoir  rotatoireest  de  o^  =  87",8';  il  s'abaisse  en  deux  jours 
à  Qi^'yb'  et  reste  alors  sensiblement  constant. 

(b)  Galactosamine,  —  La  liqueur  qui  a  déposé  la  galactosamine 
ammoniaque  fournit,  parfois  simultanément,  un  second  corps 
cristallisé  en  longues  aiguilles  fusibles  à  141**.  Ce  nouveau  corps  est 
stable  et  on  peut  le  faire  recristallisor  dans  Talcool  méthylique 
bouillant;  c'est  la  galactosamine  C*H**AzO*.  La  rotation  spéci- 
fique d'une  solution  à  10  0/0  est  de  6i*,8'  et  s'abaisse  en  trois  se- 
maines à  58*',3'. 

La  fixation  d'une  seconde  molécule  d'ammoniaque  sur  ce  corps 
est  entravée  par  la  présence  de  l'eau  à  laquelle  sa  formation  a 
donné  naissance;  aussi  n'obtient-on  plus  de  galactosamine-ammo- 
nîaque  lorsqu'on  opère  avec  une  solution  ammoniacale  méthylal- 
coolique  renfermant  80  0/0  d'eau. 

IV.  Xylose,  —  Traité  par  l'alcool  méthylique  ammoniacal,  il 
donne  un  composé  fusible  à  130«  avec  décomposition.  Ce  corps  ré- 
pond à  la  formule  C*H**AzO*  ;  c'est  donc  une  osamine. 

Le  pouvoir  rotatoire  atteint  *^  =  — 18*,3'  au  début;  au  bout  de 
quinze  jours,  il  s'élève  à  — 0**,i6. 

V.  Arabinose.  —  Le  dérivé  ammoniacal  étant  très  soluble,  doit 
être  précipité  par  l'éther.  Le  corps  formé  est  assez  stable  et  fond 
à  124*;  c'est  une  osamine. 

VL  Uhatnncrse.  —  La  combinaison  s'elTectue  avec  élimination 
d'une  molécule  d'eau,  mais,  en  mémo  temps,  il  y  a  fixation  d'une 
molécule  d'alcool  et  le  corps  répond  à  la  formule 

(Cqi»3AzO*)2  +  CH30H. 

On  peut  le  faire  recristallisor  dans  l'alcool  absolu.  Il  fond  à  116**  et 
perd  à  température,  même  peu  élevée,  de  l'ammoniaque  et  de 
l'alcool  : 

L'ammoniaque  élhylalcoolique  donne  le  dérivé  correspondant, 
fusible  à  80^  : 

D  ' 

Le  nianno:^o  sirupoux  n'a  i)as  fourni  de  corps  cristallisé,  non  plus 
que  le  gluooheptose.  e.  blaise. 

Recherches  sur  le  phénylnitrométhane  ;  A.  P.  HOLLEMAN 
{R,  tr.  eh.  P.-B.y  t.  14,  p.  121).  —  L'auteur  a  identifié  le  phényl- 
nitrométhane obtenu  par  lui  à  partir  du  chlorure  de  benzyle  (Ihid.^ 
U  13,  p.  408)  avec  celui  qu'avait  préparé  Gabriel  au  moyen  du  di- 
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nitrobenzylidènephialide.  Dans  ce  dernier  procédé,  on  suit  la 
marche  suivante  :  chlorure  de  benzyle,  cyanure  de  benzyle,  acide 
phénylacétique,  benzylidèno  phtahde,  dinitrobenzyHdùnephtalide; 
enfin,  on  décompose  par  Tacide  acétique,  le  sel  de  sodium  de  ce 
dernier. 

Le  phénylnitrométhane  ainsi  obtenu,  donne,  comme  celui  de 
'auteur,  un  dérivé  azoïque  fusible  à  101**  et  lui  est  identique. 

Dérivé  brome.  —  Préparé  par  le  procédé  Tscherniak;  on  obtient 
un  liquide  qu'on  ne  peut  purifier  par  distillation. 

Action  de  T acide  nitrique,  —  Le  phénylnitrométhane  est  ajouté 
peu  à  peu  à  Tacide  refroidi  dans  la  glace  ;  on  verse  dans  Teau  et  le 
produit  séparé  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique, 
c'est  le  m.-nitrophénylnitrométhane.  Il  fond  à  9i*».  Oxydé  par  le 
permanganate  en  solution  alcaline,  il  donne  l'acide  m.-nitroben- 
zoïque. 

Ce  corps  est  assez  solublc  dans  les  dissolvants  habituels  et  pos- 
sède les  caractères  d'un  acide  fort.  Il  décompose  les  carbonates 
alcalins.  On  obtient  son  sol  de  sodium  en  mélangeant  sa  solution 
éthylalcoolique  avec  uni»  solution  méthylalcoolique  de  sodhun; 
aiguilles  rouges,  facilement  solubles  dans  l'oau.  Le  sol  potassique 
s'obtient  de  même  et  possède  un  aspect  analogue.  Ces  sels  alcalins 
donnent  dos  précipités  avec  les  sols  des   métaux   lourds. 

En  ajoutant  à  une  solution  alcoolique  du  dérivé  nitré  une  disso- 
lution alcoolique  d'ammoniaque,  on  voit  se  séparer  des  aiguilles 
jaimes  répondant  à  la  formule 

Ce  corps  ne  peut  être  conservé  que  dans  une  atmosphère  d'am- 
moniaque. Le  phénylnitrométhane  lui-même  donne  une  combinai- 
son analogue;  avec  le  nitrométhane  ot  le  niirothane,  on  n'obtient 
rien. 

Dans  les  eaux-mères  d(i  la  préparation  du  phénylnitrométhane 
m.-nitré,  se  trouvent  vraisemblablement  les  dérivés  ortho- et  para-. 

Par  analogie  avec  ce  fait  que  les  oximos,  dans  losquellos  lo  groupe 
=  AzOH  est  lié  à  dos  radicaux  oloctro-nogatifs,  so  dissolvent  en 
rouge  dans  les  alcalis,  l'autour  penso  que  lo  m.-nitrophénylnitro- 
méthane doit  répondre  à  l'une  des  constitutions 

Az03-C6H^-CH  =  A  z-OH  /OH 

Il  ou       Az02-C6IP-(:/ 

O  X\z-OII 

Ce  corps  seuible  d'ailleurs  exister  sous  deux  modifications,  ce 
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qiie  l'auteur  cherche  à  prouver  pour  un  certain  nombre  de  combi- 
naisons nitrées  analogues.  s.  blaise. 

Sur  le  trinitrobenzène  symètriqne;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN 
et  F.  H.  VAN  LEENT  («.  tr.  cL  P,'B.,  t.  14,  p.  150).  —  Le  trini- 
trobenzène, en  solution  dans  Talcool  méthylique,  donne,  par  addi- 
tion d'une  solution  acïueuse  concentrée  de  potasse,  un  précipité  de 
cristaux  rouges;  la  soude,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  du 
dinitroanisol  {IbicLy  t.  14,  p.  89).  Enfin,  avec  la  potasse  aqueuse 
très  concentrée,  on  obtient  à  la  fois  des  cristaux  et  du  dinitro- 
anisol. 

Les  cristaux  rouges  répondent  à  la  formule 

[C«lPvAz02)3  +  CIP-OKP  +  IPO. 

Chauflés  sur  une  lame  de  platine,  ou  même  dans  un  tube,  à 
125»,  ils  détonent.  Lors(pi'on  les  traite  par  les  acides,  ils  régé- 
nèrent le  trinitrobenzène.  L'eau  les  colore  en  brun,  il  y  a  foniui- 
tion  de  nitrite  et  de  télranilroazoxybonzène.  Par  ébullition  avec 
l'alcool  méthylicpie,  il  y  a  fonnation  de  nitrite,  de  dinitroanisol  et 
dépôt  de  cristaux  par  refroidissement. 

En  traitant  de  même  par  la  potasse  le  trinitrobenzène  en  solu- 
tion  dans  l'alcool  élhylitpie,  on  n'obtient  pas  de  cristaux,  mais 
seulement  des  produits  de  réduction.  e.  blaise. 

Action  des  alcalis  dilués  sur  les  hydrates  de  carbone  (expé- 
rienoos  p^ovisoires^,  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  (R.  tr.  eh.  P. -IL, 
t.  14,  p.  156).  —  Uhrech  (/?er.,  t.  15,  p.  2132)  a  montré  que  de 
petites  quantités  d'ammoniaciue  donnent  instantanément  au  sucre 
de  lait  un  pouvoir  rotatoire  normal  constant  ;  Schulze  et  Tollens 
{Ann.  Chom.,  t.  271,  ]).  49)  ont  étendu  cett<»  réaction  à  un  grand 
nombre  d'hydrates  de  carbone  présentant  la  multirotation  ;  l'auteur 
a  constaté  cpie  les  alcalis  dilués  possèdent  la  même  propriété,  mais 
que  le  phénomène  ne  s'arrête  pas  là  ;  le  pouvoir  rotatoire  subit 
une  série»  de  variations  correspondant  à  la  formation  de  corps  nou- 
veaux et  alleiiil  une  nouvelle  valeur  constante  en  même  temps  (jue 
disparaît  une  petite  quantité  cralcali.  L'auteur  se  propose  d'étudier 
ce  sujet  en  collaboration  avec  Alherda  v.  Ekenstein  et  expose  les 
premières  expérienc^»s  qu'il  a  faites. 

20  grammes  de  glucose  anhydre  sont  dissous  dans  500  centi- 
mètres cubes  d'eau;  on  ajoute  à  la  liqueur  10  centimètres  cubes 
de  potasse  normale  et  on  chauffe  à  63"*.  On  détermine  de  temps  en 
temps  la  rotation  que  la  liqueur  imprime  à  la  lumière  polarisée. 
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En  traçant  une  courbe  au  moyen  des  nombres  obtenus,  on  constate 
que  la  variation  de  la  rotation  se  ralentit  de  plus  on  plus,  de  telle 
sorte  que  le  zéro  correspond  sensiblement  à  une  rotation  cons- 
tante. Cette  limite  est  atteinte  au  bout  de  deux  heures  Ireute-cinq 
minutes. 

La  solution,  légèrement  jaune,  est  encore  alcaline  ;  un  titrage 
alcalimélrique  montre  (pio  0»',392  de  potasse  ont  disparu  ;  enfin, 
des  acides  organiques  se  sont  formés.  Cette  licfueur,  additionnée 
de  6  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  normal,  a  été  portée  a 
rébuUition,  et  celle-ci  maintenue  pendant  six  heures  ;  on  a  constaté 
que  le  pouvoir  rotatoire  n'avait  pas  été  rétabli. 

L'auteur  a  opéré  également  à  Tébullilion  avec  des  (luantités  plus 
faibles  de  potasse;  les  résultats  sont  les  mémos,  mais  il  faut 
rajouter  de  temps  en  temps  de  l'alcali,  la  liqueur  devenant  acide 
et,  dès  lors,  son  pouvoir  rotatoire  constant. 

Pour  éviter  une  trop  grande  coloration  de  la  solution,  il  vaut 
mieux  opérer  à  froid  avec  de  la  i)ota.sse  plus  concentrée  ;  ou  dis- 
sout 5  grammes  de  glucose  anhydre  dans  50  centimètres  cubes 
d'eau  et  on  ajoute  25  centimètres  oubos  de  potasse  normale.  On 
observe  les  mêmes  phénomènes,  et  la  rotation  constante,  nulle, 
est  atteinte  au  bout  de  cinq  jours  environ. 

Les  liqueurs  provenant  de  ces  diverses  expériences  ont  été  neu- 
tralisées, évaporées  dans  le  vide,  et  le  résidu  repris  par  l'alcool 
méthyli(iue.  La  solution  mélhyli(jue  abandonne  elle  même  un  résidu 
qu'on  reprend  par  l'eau,  décolore  au  noir  de  sang  et  évapore  à 
nouveau.  On  obtient  ainsi  un  sirop  (jui,  au  bout  de  quatre  à  cin(i 
semaines,  laisse  déposer  des  cristaux  de  glucose  non  trans- 
formé. 

D'autres  expériences  ont  été  faites  avec  l'ammoniaque  et  la 
barjte  ;  ces  bases  agissent  comme  la  potasse, mais  plus  lentement. 

L'auteur  a  également  soumis  divers  sucres  (galactose,  fructose, 
maltose,  lactose,  xyloso  et  arabinose)  à  l'action  dos  alcalis.  Pour 
tous  ces  corps,  le  pouvoir  rotatoire  tend  vers  zéro,  lorsque  l'action 
des  alcalis  est  suffisamment  i)rolongée  (3  h  i  jours  pour  le  xylose, 
plus  de  20  jours  pour  le  galactose). 

L'auteur  pense  (pie  les  alcalis  doivent  amener  la  rotation  de 
l'atome  de  carbone  voisin  de  la  fonction  aldéhydique,  action  ana- 
logue à  celle  qu'exerce  le  pyridine  ou  la  cpiinoléine  sur  les  acides 
dérivés  des  sucres  ;  s'il  en  est  ainsi,  le  d. -glucose  doit  fournir  le 
d.-mannose.  Cette  hypothèse  explique  également  la  formation  de  la 
mannite  par  réduction  du  glucose  au  moyen  de  l'amalgame  de 

sodium.  E.  DLAISE. 
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Dosage  de  Taiote  dans  les  aminés  et  dans  leurs  combinai- 
sons chlorométalliques  ;  W.  VIN  DAM  (/?.  /r.  ch.  P.-B,,  t.  14, 
p.  217).  —  M.  Delépine  a  montré  que  la  méthode  originale  de 
Kjeldahl  (SO*H*  et  MnO*K)  n'était  pas  applicable  au  dosage  de 
Tazote  dans  les  chloroplatinates  d^amines  ou  d^ammoniaque  ;  il  ex- 
plique ce  fait  en  admettant  une  destruction  partielle  do  Tammo- 
niaque  ou  de  Tamine  sous  Tinfluence  du  Cl  cédé  par  le  chlorure 
platinique.  I/auteur  a  vérifié  qu*il  en  est  bien  ainsi;  en  eiïet,  on 
obtient  des  résultats  suffisants  si  Ton  ajoute  à  Tacide  sulfurique  un 
corps  capable  de  fixer  le  chlore,  tel  que  le  mercure.  Toutefois,  les 
résultats  sont  encore  mauvais  si  Ton  opère  avec  le  chloroplatinate 
d'ammoniaque,  et  cela  semble  tenir  à  la  faible  proportion  d'H  que 
ce  corps  renferme,  par  rapport  à  celle  du  Cl  ;  mais  le  dosage  de- 
vient exact  si  Ton  remplace  le  mercure  par  un  corps  fortement 
réducteur  :  le  zinc. 

D'autre  part,  la  méthode  de  Kjeldahl  donne  des  résultats  exacts 
pour  les  chloromercurates  d'aminés;  cela  tient  à  ce  que  le  chlorure 
mercurique  n'est  pas  dissocié  ;  il  se  sublime,  en  eflet,  sans  décom- 
position dans  le  col  du  ballon  où  l'on  effectue  la  destruction. 

Les  chloraurates  ont  donné  également  de  bous  résultats,  ce  qui 
se  comprend  difficilement,  ces  corps  perdant  facilement  du  chlore» 
comme  les  chloroplatinates. 

Enfin,  l'auteur  a  vérifié  qu'il  se  pixxluit  un  dégagement  d'azote 
dans  la  destruction  du  chloroplatinate  d'ammoniaque  par  l'acide 
sulfurique.  e.  blaise. 
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Les  médicaments  chimiques;  par  Léon  PRUNIER,  membre  de 
rAcadcmie  de  médecine,  pharmacien  des  hôpitaux,  professeur  à 
TEcole  supérieure  de  pharmacie.  — PnEMiÈRE  partie  :  Composés 
minéraux.  1  vol.  grand  in-8**  de  625  pages  avec  187  figures  dans 
le  texte.  Masson  et  O',  éditeurs. 

Cet  ouvrage  est  le  résumé  des  cours  prof(»ssés  par  Fauteur  à 
l'Ecole  supérieure  de  pharmacie  (chaire  de  pharmacie  chimique)  et 
remaniés  pendant  dix  années  consécutives.  Ce  n'est  point  un  traité 
de  chimie  pas  plus  qu'un  traité  de  pharmacolo^^ie,  et  moins  encore 
un  formulaire  ou  un  manuel,  c'est  un  résumé  technique  et  profes- 
sionnel dans  leciuel  médecins,  pharmaciens  ou  étudiants  trouveront 
rassemblés  et  coordonnés  les  documents,  dispersés  un  peu  partout, 
qui  peuvent  intéresser  VOtiide  chimique  dos  médiraments.  L'en- 
semble conservera,  nécessairement,  les  >j:rand<^s  lignes  de  la  chimie 
générale,  mais  dans  chaque  groupe  ou  rha(iue  cas  particulier,  les 
détails  sont  dispersés  de  manière  à  mettre  en  lumière  ce  qu'ils 
offrent  de  spécialement  utilisable  pour  les  applications  pharmacim- 
tiques  et  médicales. 

Les  médicaments  chimiques  tonnent  deux  parties  :  L  Com- 
posés minéraux;  —  IL  Composés  organiques.  La  seconde  partie 
paraîtra  avant  la  lin  de  l'année  1896. 
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SÉANCE  DU  24  AVRIL  1896. 

Présidence  de  M.  Moissan. 

Sont  proposas  pour  être  merabres  résidents  : 

M.  Leglanché  (Max),  114,  boulevard  Malesherbes,  présenté  par 
MM.  Moissan  et  Béhal  ; 
M.  TissiER,  8,  rue  Custine,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Dupont. 

Sont  proposés  pour  être  membre  non  résidents  : 

M.  CouPiER  (Lucien),  ingénieur,  directeur  de  la  raffinerie  Saint- 
Louis-Cabricelle,  à  Marseille,  présenté  par  MM.  Kienlen  et  Ch. 
Ck)MBEs  ; 

M.  Tranquille  i Michel),  ingéni(uir  des  ponts  et  chaussées,  à  Aix, 
présenté  par  MM.  P.  Kienlen  et  Ch.  CiOMBES  ; 

M.  LiAGRE  (Charles),  à  Boves  (Soinme\  jwsenté  par  MM.  Hanriot 
et  Desgrez  ; 

M.  Steiner  (Arnold),  directeur  de  la  labricpie  de  matières  colo- 
rantes Sandoz  et  O,  h  Baie,  présenté  par  MM.  Jauuert  et  Béhal  ; 

M.  Bayle,  pharmacien,  à  Bayonne,  présenté  par  NLM.  Molreu  et 

BÉHAL ; 

M.  Atanasio  Uviroga  professeur  à  TUniversité  de  Buenos-Ayres, 
222,  rue  Peru,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  Dupont  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  9  avril  1896. 

M.  G.  Bkutram),  en  éUuliaut  les  Iransibrmulioiis  spontanées  que 
peut  subir  le  suc  de  sorbes  ipiand  on  rabandoune  à  lui-même,  a 
isolé  le  microbe  ipii  transforme  la  sorbile  en  sorbose,  par  oxyda- 
tion. 11  en  a  déduit  le  moyen  de  préparer  ce  glucose  à  volonté, 
préparation  cpi'on  n'avait  encore  réussie  que  par  hasard. 

soc.  cHiM.,  3«  sÉn.,  T.  XV,  1896.  —  M6moires.  V^ 
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M.  Grimaux  fait  hoinmaj^e  à  la  Société  de  l'ouvrage  de  Jean  Rey 
sur  la  recherche  de  la  cause  pour  iatiuello  Tétain  et  le  plomb  aug- 
menlenl  de  poids  ijuand  on  les  calcine,  et  dont  il  vient  de  faire 
réiniprimor  Téditiou  de  1630,  (jui  est  rarissime. 

M.  MoissAN  roniorcie  M.  Griuiaux  au  nom  de  la  Société. 

M.  Hanriot  décrit  des  combinaisons  du  chloral  et  du  bromalavcc 
divers  sucres,  soit  aldéhydiques,  comme  Tarabinose,  le  galactose 
et  le  xylose,  soit  cétoni(|ues,  comme  le  lévulose  et  le  sorbose. 

Il  montre  cpio  la  facilité  avec  laiiuelle  s'ofiVîcluent  ces  combinai- 
sons permet  aisément  de  caractériser  dans  un  mélange  le  galactose 
et  surtout  Tarabinoso. 

M.  FiQUKT  a  fait  réagir  l'iodure  de  pot^issium  sur  les  acides 
chloracétiijues.  11  a  obtenu  les  acides  iodacétiques  correspondants 
et  d'autres  produits  qu'il  se  propose  d'étudier. 

Il  a  conunencé  une  étude  <le  l'action  des  iodures  sm*  les  dérivés 
chlorés  orgaiii(piPs  en  général. 

M.  Maumënk   fait  uiu*  communication  sur  l'oxvchlorure  d'anti- 
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moine  (»t  sur  les  pyrophosphates  doubles  de  sodium,  de  cuivre  et 
de  fer. 

La  Société  a  re<;u  :  les  Actes  do  In  Société  scient iiiqtw  du  Chili, 
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N**  85.  —  Sur  la  présence  de  rargon  et  de  rhélium  dans  nne 
source  d'azote  naturelle  ;  par  M.  Ch.  MOUREU. 

Il  existe  à  Maizières  (Gôte-d'Or)  une  source  d'eau  minérale  forte- 
ment lithiiiée,  dont  la  température  est  de  12",  et  d'où  il  s'échappe 
fortement  et  en  abondance  de  grosses  bulles  gazeuses.  Cette  source 
a  déjà  fait  l'objet  d'un  intéressant  mémoire  présenté,  en  1892,  à 
l'Académie  de  médecine  par  M.  Matton,  stagiaire  des  eaux  miné- 
rales. 

Grâce  à  la  complaisance^  d(î  M.  Communaux,  directeur  de  la  Com- 
pagnie des  eaux  de  Maizières,  j'ai  eu  à  ma  disposition  quelques  litres 
de  gaz.  Les  échantillons  avaient  été  recueillis  avec  toutes  les  pré- 
cautions d'usage,  afin  d'éviter  le  contact  de  l'air. 
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L'analyse  sur  la  cuve  à  mercure  m*a  d*abord  montré  que  le  gaz 
renfermait  une  faible  proportion  d'oxygène (2  0/0  environ);  le  reste 
offrait  tous  les  caractères  négatifs  de  Tazote. 

Pour  la  recherche  de  Targon  et  de  Thélium,  j'ai  eu  recours  à 
l'obligeance  de  M.  Deslandres,  que  je  suis  heureux  de  pouvoir 
remercier  ici.  Après  absorption  de  Tazote  par  le  lithium,  le  résidu 
gazeux,  introduit  dans  des  tubes  de  Plùcker  sous  une  faible  pres- 
sion et  soumis  à  Tinfluenco  de  l'effluve,  a  donné  les  raies  caracté- 
ristiques de  Targon  et  de  Thélium. 

Circonstance  remarquable,  la  proportion  de  ces  deux  gaz  a  été 
trouvée  très  notable  ;  en  effet,  le  volume  du  résidu  gazeux  non  ab- 
sorbable  par  le  lithium  est  compris  entre  1/15  et  1/10  du  volume  total. 

N*  86.  —  Préparation  biochimique  du  sorbose  ; 

par  H.  6.  BERTRAND. 

Le  sucre  qui  porte  aujourd'hui  le  nom  de  sorbose  a  été  décou- 
vert par  Pelouze,  en  1852,  dans  un  jus  de  sorbes  qui  avait  été 
abandonné  à  lui-même  depuis  plus  d'un  an  (1). 

Depuis  cette  époque,  bien  des  chimistes  ont  essayé  de  reproduire 
Texpérience  de  Pelouze  ;  mais  on  peut  compter  ceux  qui,  par  ha- 
sard, ont  été  assez  heureux  pour  voir  leurs  nombreuses  tentatives 
couronnées  d'un  succès  :  Delffs,  aux  Etats-Unis  (1871)  (2)  ;  Vincent, 
en  France  (1880)  (3),  et  Freund,  en  Allemagne  (1890)  (4). 

Ces  résultats  contradictoires  proviennent  do  ce  que  le  sorbose 
ne  préexiste  pas  dans  le  jus  de  sorbes  et  qu'il  y  apparaît  sous  des 
influences  qu'on  ne  connaissait  pas.  Il  m'a  été  impossible  de  déceler 
ce  sucre,  malgré  l'emploi  si  sensible  de  la  phènylhydrazine,  dans 
du  jus  provenant  des  baies  de  Sorhus  aucuparia  Linné,  intevmedia 
Persoonet  latitolia  Persoon,  les  premières  recueillies  à  divers  c^tats 
de  maturation. 

Pour  résoudre  le  problème  de  la  préparation  du  sorbose,  j'ai 
donc  examiné  avec  soin  les  transformations  spontanées  que  peut 
subir  le  jus  de  sorbes.  J'ai  reconnu  ainsi  dans  quelles  conditions  le 
sorbose  prend  naissance  et  j'ai  pu  en  déduire  le  moyen  do  préparer 
ce  sucre  à  volonté.  Ce  sont  mes  observations  et  mes  expériences 
que  je  résumerai  ici. 

(1)  AuD.  de  Ph.  et  de  Cli.,  8*  eérie,  t.  35,  p.  iLlï.  —  Pelouze  avait  appelé 
ce  sucre  sorbine;  le  nom  de  sorbose  est  plus  conforme  à  la  nomenclature 
actuelle. 

(i)  Chem.  AVu.v,  t.  24,  p.  75. 

(3)  BulJ.  Soc.  chim.,  l.  34,  p.  218. 

(4)  Mon.  f.  r/î.,  t.  44,  p.  560. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Quand  on  abandonne  à  lui-même  du  suc  de  sorbes,  il  ne  tarde 
pas  à  subir  la  fermentation  alcoolique.  En  quelcjues  jours,  tous  les 
sucres  fennentescibles  ont  disparu,  faisant  place  à  une  ({uantité 
correspondante  (ralcool.  Si  on  examine  la  liqueur  en  ce  moment, 
on  n*y  trouve  pas  trace  de  sorbose,  et  Ton  sait  que  ce  sucre  n'est 
pas  attaqué  i)ar  la  levure.  S'il  préexistait  dans  le  jus,  on  devrait 
le  retrouver,  sans  être  gôné  cette  fois  par  la  présence  des  autres 
glucoses. 

Lorsque  la  fermentation  alcoolique  est  terminée,  la  fleur  du  vin 
(Saccharomyces  vini)  envahit  la  surface  du  liquide  ;  elle  s'y  déve- 
loppe en  une  pellicule  d'un  blanc  mat,  mince  et  fragile,  unie  au 
début,  puis  fortement  plissée.  Ce  n'est  pas  elle  qui  produit  le  sor- 
bose ;  elle  fait  disparaître  l'alcool  à  l'état  d'eau  et  de  gaz  carbo- 
nique. Des  moisissures  diverses  {PenioUhim  ghmcum  surtout)  lui 
succèdent  le  plus  souvent  ;  elles  épuisent  complètement  le  jus,  mais 
ne  donnent  pas  de  sorbose. 

Enfin,  dans  quelques  cas,  de  petites  mouches  rougeàti^es,  atti- 
rées par  l'odeur  du  liquide,  viennent  et  déposent  leurs  œufs  sur 
ses  bords.  La  pellicule  superficielle  change  alors  complètement 
d'aspect  ;  elle  devient,  d'abord  par  place,  gélatineuse  et  consis- 
tante ;  de  nombreuses  larves  y  fourmillent,  qui  émergent  ensuite, 
montent  le  long  des  parois  et  s'y  transforment  en  insectes  parfaits. 
Ceux-ci  pondent  à  leur  tour  et,  si  la  saison  n'est  pas  trop  avancée, 
de  nombreuses  générations  de  la  petite  mouche  se  succèdent  ainsi. 
Les  larves  utilisent  la  uionibrane  gélatineuse  comme  substratum, 
mais  leur  présence  n'a,  comme  on  le  verra  plus  loin,  qu'un  rapport 
très  indirect  avec  la  production  du  sorbose  ;  elles  disparaissent  aux 
premiers  froids  et  la  membrane  poursuit  seule  son  développement. 
Comme  cette  meml)rane  n'adhère  presque  pas  aux  parois  du  réci- 
pient, il  arrive  quelquefois,  quand  elle  devient  trop  épaisse,  que 
son  poids  l'entraîne  au  fond  du  liquide  ;  peu  de  jours  sufllsent  pour 
qu'il  en  reparaisse*  une  nouvelle. 

Enfin,  après  un  temps  qui  varie,  suivant  l'épaisseur  du  liquide, 
de  (luelciues  semaines  à  plusieurs  mois,  la  dernière  membrane  perd 
sa  translucidité  ;  elle  se  d(3ssècho  et  prend  une  coloration  verdàtre. 
Toutes  les  transformations  succt^ssives  sont  alors  terminées  ;  la 
licjueur  sous-jacentn  réduit  énergi(ju(Mnent  le  réactif  cupro-potas- 
sirfue  et  renferme  une  forte  proportion  de  sorbose. 

Voici  ce  qui  s'est  passé  :  la  membrane  développée  à  la  surface 
du  jus  de  sorbes  est  formée  par  la  réunion  d'un  nombre  considé- 
rable de  microbes  spéciaux,  soudés  les  uns  aux  aulres  par  une 
substance  gélatineuse.  Dans  les  cultures  jeunes,  ces  microbes  sont 


6.  BERTRAND.  6» 

en  bâtonnets  immobiles,  de  2  à  8  (a  de  longueur  sur  un  demi  (a 
environ  d'épaisseur  ;  dans  les  cultures  anciennes  et  épuisées,  on 
ne  voit  plus  que  des  granulations  spbériques,  ayant  à  peu  près  un 
demi  (a  de  diamètre  ;  elles  représentent  probablement  les  spores. 
Sous  Finfluence  oxydante  de  ces  petits  êtres,  la  sorbite  contenue 
dans  le  jus  perd  une  partie  de  son  hydrogène  et  se  transforme  en 
sorbose,  d*après  Téquation  suivante  : 

2C«Hi*0«  +  02  =  2C«H"06  +  2HH). 

On  peut  s*assurer  qu'il  en  est  bien  ainsi,  non  seulement  par 
ranalyse  du  jus,  répétée  à  divers  moments  de  l'opération,  mais 
surtout  par  la  culture  du  microbe  isolé  dans  un  milieu  artificiel 
additionné  de  sorbite  (1).  On  voit  cette  substance  disparaître  peu  à 
peu,  tandis  qu'une  proportion  de  sorbose  de  plus  en  plus  grande  la 
remplace.  Comme  milieu  artificiel,  je  me  suis  servi  d'une  solution 
de  peptone  à  1  0/0,  additionnée  de  sels  minéraux  ou  d'une  dé- 
coction de  levure.  J'ai  cultivé  aussi  ce  microbe  sur  du  jus  de 
cerises,  débarrassé  de  sucre  par  fermentation,  puis  filtré  à  la  bougie 
de  porcelaine.  Ce  jus  ayant  été  placé  dans  un  cristallisoir  assez 
grand  pour  que  la  couche  n'ait  que  1  centimètre  et  demi  d'épais- 
seur, toute  la  sorbite  qu'il  contenait  a  été  transformée  en  sorbose 
en  cinq  à  six  jours. 

Le  microbe  qui  provoque  cette  transformation  est  apporté  dans 
le  jus  de  sorbes  par  la  petite  mouche,  qui  est  la  mouche  du  vi- 
naigre(DrosophHa  cellaris  Marquarl>.  Ayant  placé  dans  une  éluve, 
vers  la  fin  du  mois  d'août,  un  cristallisoir  contenant  un  Hquide 
favorable  (vin  et  vinaigre),  j'y  aperçus,  après  quelques  jours,  une 
culture  d'aspect  caractéristitjue,  développée  en  ligne  sinueuse  à  la 
surface  ;  une  petite  mouche  du  vinaigre,  venue  peut-être  de  fort 
loin,  était  tombée  dans  le  litfuide  ;  après  bien  des  efforts  et  du 
chemin  parcouru  à  la  nage,  elle  avait  fini  par  mourir  ;  je  la  retrou- 
vai, à  Tune  des  extrémités  de  la  ligne  sinueuse,  au  milieu  d'une 
auréole  beaucoup  plus  large,  témoignant  de  ses  dernières  luttes 
contre  la  mort.  Il  est  manifeste  que  celte  petite  mouche,  née  au 

(1)  Preund,  qui  a  réussi  h  préparer  du  sorbose,  avait  déjà  constaté  la  diS' 
parition  de  la  sorbite  au  cours  de  l'opération  et  en  avait  même  conclu  que  le 
sorbose  devait  prendre  naissance  par  oxydation  delà  sorbite  {loc.  cit.).  Il  n'est 
pas  inutile  d'ajouter,  pour  mettre  la  question  au  point,  que  d'autres  substances 
très  abondantes  dans  le  jus  de  sorbes  i^notamment  l'acide  malique)  disparaissent 
en  même  temps  que  la  sorbite  et,  d'autre  part,  que  DelfTs  attribue  l'apparition 
du  sorbose  à  une  fermentation  spéciale  de  l'acide  malique  {loc.  cit.).  Pour 
Freund,  ce  sont  les  moisissures  qui  pmduisent  le  sorbose. 
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âein  d*une  culture  antérieure,  avait  le  corps  recouvert  de  germes  ; 
partout,  sur  son  sillage,  elle  en  avait  ensemencé  le  liquide. 

La  bactérie  du  sorbosc  existe  aussi  fréquemment  dans  le  vinaigre; 
elle  apparaît  presque  toujours  dans  le  mélange  d*un  volume  de  ce 
liquide  avec  un  volume  de  vin  rouge  et  deux  d*eau.  Je  la  crois,  du 
reste,  sinon  identique  au  Dactcrium  xylinum  de  Brown,  du  moins 
très  rapprochée  de  ce^ui-ci. 

Voici  maintenant  comment  ou  peut,  d'après  ces  observations, 
préparer  le  sorbose.  On  commence  par  se  procurer  le  ferment  spé- 
ciflquo  en  abandonnant  à  Tair,  en  plusieurs  endroits,  le  mélange 
de  vin  et  de  vinaigre  indiqué  plus  haut,  ou  même  du  jus  de  sorbes 
débarrassé  de  sucre  par  fermentation,  puis  étendu  d'un  volume 
d'eau.  Quand  le  microbe  se  développe  à  la  surface  de  ces  liquides, 
on  le  reconnaît  facilement  à  ses  colonies  gélatineuses,  plus  épaisses 
et  plus  opaques  dans  leur  partie  centrale.  Ces  colonies  deviennent 
très  vite  coniluentos  et  forment  alors  une  membrane  si  résistante 
qu'on  peut  renlevcr  d'une  seule  pièce. 

Une  fois  en  possession  tlu  ferment,  on  Tensemence  sur  un  liquide 
nutritif  contenant  de  la  sorbite.  On  peut  prendre  pour  cela,  soit  un 
milieu  artificiel,  soit  un  suc  de  fruits.  Dans  le  premier  cas,  on  pré- 
pare une  solution  de  poptoncî  à  1  0/0,  convenablement  minéra- 
lisée (1),  ou  une  décoction  de  levure,  et  on  y  ajoute  quelques  cen- 
tièmes de  sorbite.  J'ai  essayé  avec  succès  jusqu'à  5  0/0.  Dans  le 
second,  on  attend  d'abord  que  la  fennentation  alcoolique  soit 
terminée,  puis  on  filtre  avec  soin.  La  stérilisation  par  la  chaleur 
convient  peu,  du  moins  pour  le  suc  de  sorbes;  elle  le  rend  d'autant 
plus  bactéricide  que  la  durée  du  chaulTage  est  plus  longue  et  la 
température  plus  élevée;  d'autant  moins,  au  contraire,  (jue  le  jus 
e»st  plus  dilué.  En  pratique,  on  ajoutera  environ  un  demi  à  un 
voliinKî  d'eau  et  l'on  maintiendra  siMdfMuent  quehjues  minutes  à 
l'ébullition.  Je  me  suis  servi  de  cerises  et  de  plusieurs  espèces 
de  sorbes,  mais  on  pourrait  probablement  utiliser  tous  les  autres 
fruits  des  mômes  familles,  car  ils  renferment  aussi  de  la  sorbite, 
d'après  les  recherches  de  MiVf.  Vincent  et  Delachanal  (2). 


(1>  Par  exempi 


t  • 


Phosphate  monopotasBique 0,100 

—          de  sodium  cristalliB*' 0,100 

Chlorure  de  calcium  fondu 0,100 

Sulfate  de  magoésium  criHtalliRé 0,060 

(Pour  un  litre  de  liquide.) 

(i)  Comptes  reodus^  t.  iOO,  p.  364. 
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Dans  tous  les  cas,  le  liquide  nettement  acide  et  n*ayant  que 
quelques  centimètres  d*épaisseur  est  ensemencé,  puis  maintenu 
vers  +  25*-  Dès  que  son  action  réductrice  sur  le  réactif  de  Fehling 
cesse  d'augmenter,  on  le  purifie  par  le  sous-acétate  de  plomb,  à  la 
manière  ordinaire.  Quand  on  est  parti  d'une  culture  en  milieu 
artificiel,  le  liquide  purifié  et  concentré  donne  un  sirop  se  prenant 
en  masse  cristalline.  Quand,  au  contraire,  on  a  utilisé  un  suc  de 
fruits,  il  faut  reprendre  le  sirop  par  Talcool.  On  ajoute  au  mélange 
juste  assez  d'acide  sulfurique  pour  précipiter  les  substances  qui 
généraient  la  cristallisation  du  sorbose,  puis,  après  i*epos  suffisant, 
on  décante  et  on  chasse  l'alcool  par  distillation  dans  le  vide. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  du  Muséum.) 

N""  87.  —  Sur  le  dichloralglucose  et  sur  le  monochloral- 

glncosane  ;  par  H.  J.  MEUIIIER. 

En  1889,  époque  à  laquelle  j'ai  fait  connaître  les  combinaisons  des 
aldéhydes  avec  la  mannite  ou  la  sorbite,  obtenues  par  l'action  à 
froid  d'un  acide  déshydratant,  j'avais  été  conduit  à  rechercher  une 
réaction  semblable  entre  le  glucose  et  certaines  aldéhydes.  J*ai 
reconnu  de  la  sorte  que  le  chloral,  autrement  dit  «  aldéhyde  tri- 
chlorée  »,  donnait  lieu  à  une  réaction  avec  le  glucose  en  présence 
des  déshydratants,  et  j'avais  signalé  le  fait  dans  un  mémoire  publié 
aux  Annales  de  chimie  et  de  physique  (1).  Depuis,  j'ai  repris  celle 
étude.  Les  travaux  de  M.  HefTter,  qui  a  fait  connaître  le  chloral- 
glucose,  complétés  par  ceux  de  MM.  Hanriot  et  Richet,  où  la  même 
substance  est  désignée  sous  le  nom  de  chloralose,  et  par  ceux  de 
MM.  Petit  et  Polonowskv,  lui  ont  donné  du  reste  un  nouvel  intérêt. 

A  l'acide  chlorhydrique,  employé  comme  déshydratant  dans  mes 
premières  expériences,  j'ai  substitué  Tacide  sulfurique,  et  j'ai  ob- 
tenu non  seulement  le  monochloralglucose  ou  chloralose,  mais 
encore  deux  produits  nouveaux,  bien  cristallisés,  dérivés,  l'un  du 
glucose,  l'autre  de  son  anhydride,  le  glucosane. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer. 

On  triture  dans  un  mortier  85  grammes  d'hydrate  de  chloral 
avec  130  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  66®.  L'acide  s'em- 
para nt  de  l'eau  de  l'hydrate  met  en  liberté  le  chloral  qui  surnage. 
On  ajoute  100  grammes  de  glucose  réduit  en  poudre  fine  et  l'on 
continue  à  malaxer.  Au  commencement  de  l'attaque,  le  glucose 
prend  une  teinte  brune  qui  ne  tarde  pas  à  s'éclaircir.  C'est  à  ce 

(I)  AoD.  Chitii.  Plivs.,  &  série,  l.  22,  p.  413  (noie). 


68i  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

moment  surtout  que  s'accomplit  la  réaction,  comme  Tindiquent  le 
dégagement  de  chaleur  et  la  disparition  rapide  des  fragments  de 
glucose  qui  ne  se  dissolvaient  pas  d'abord.  Le  mélange  forme 
bientôt  un  tout  d'apparence  homogène  et  visqueuse.  Après  quel- 
ques minutes,  on  verse  le  contenu  du  mortier  dans  un  vase  rempli 
d'eau,  afin  de  séparer  l'acide  sulfurique  et  l'excès  des  produits  qui 
ne  sont  pas  entrés  en  combinaison.  Le  résidu  insoluble,  lavé  à 
diverses  reprises,  présente  une  teinte  grise,  il  est  recueilli  et 
égoutté  sur  le  filtre,  puis  cristallisé  dans  l'alcool  bouillant  addi- 
tionné d*un  peu  de  noir  animal  pour  la  décoloration. 

Ce  produit  est  un  mélange  de  trois  corps  différents  :  le  premier 
est  séparé  par  Talcool  froid,  le  second  par  Télhcr,  et  le  troisième 
n'est  soluble  que  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  premier,  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  185-187",  possède 
les  propriétés  que  les  auteurs  assignent  au  chloralose.  Comme  il 
est  soluble  dans  l'eau,  on  ne  le  retrouve»  (ju'en  faibles  proportions 
dans  le  uirlange  qui  a  subi  les  lavages. 

Le  deuxième  produit  est  le  dichloraUjhivose  et  le  troisième  le 
chloralglucosauo, 

Dichloralghicose  C«H«00*(OC«C13)«.  —  Il  est  cristallisé  en  ai- 
guilles blanches,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  300  parties 
d'alcool  et  dans  45  parties  d'éther  vers  âO*"  ;  il  fond  à  225*  environ. 
Il  résiste  à  l'action  des  acides. 

L'analyse  a  donné  les  chifTres  suivants  : 

MatièiT 0*881 

Chlon» 0,186 

Soit  0/0 48.1 

La  formule  C«oH«oCl«0«  exige  : 

Cl  0/0 48.52 

Monochloraiglmosane  C«H*0*(0C*C1*;.  —  Ce  composé  forme 
des  lamelles  nacrées  fusibles  vers  225"  ;  ces  lamelles,  insolubles 
dans  Teau  et  dans  l'alcool,  sont  solubles  dans  l'alcool  bouillant 
ou  solubles  dans  1000  parties  d'éther  environ  ot  inattaquables  par 
les  acides. 

Annlysv, 

Matière O^Hl 

Chlore 0 ,  0626 

Soit  0/0 36.6 
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La  formule  C«H«CI»0»  exige  : 

Cl  0/0 36.58 

On  parvient  à  réduire  ces  deux  corps  par  le  zinc  et  l'acide  acé- 
tique bouillant;  il  se  forme  du  chlorure  de  zinc  facile  à  caractériser, 
et  une  matière  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehiing,  mais  qui  parait 
différente  du  glucose. 

N*  88.  —  Action  des  chlomreB  d'acides  sur  les  éthers  oxydes 
des  naphtols  en  présence  du  chlorure  d'aluminium;  par 
H.  L.  ROnSSET. 

Dans  une  note  précédente  (Bw//.  Soc.  chim.^  t.  15,  p.  65),  j*ai 
fait  connaître  les  résultats  obtenus  par  Taction  des  chlorures 
d'acides  sur  le  naphtalène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 
Dans  tous  les  cas  examinés,  il  s* est  produit  deux  acétones  isomères, 
dont  l'une  a  été  isolée  à  l'état  de  pureté  par  l'emploi  de  l'acide 
picrique. 

Il  était  naturel  de  penser  que  les  chlorures  d'acides,  en  réagissant 
sur  les  éthers  oxydes  des  naphtols,  devaient  donner  naissance  en 
même  temps  à  plusieurs  acétones  isomères. 

Cette  étude  a  déjà  été  faite  par  MM.  L.  Gattermann,  H.  Ëhrhardt 
et  H.  Maisch  (i?er.,  t.  23,  p.  1199).  Ils  n'ont  isolé  dans  tous  les  cas 
qu'une  acétone  cristallisée. 

Je  me  propose  de  montrer  que,  dans  ce  cas  encore,  l'acide  pi- 
crique convient  très  bien  pour  séparer  les  divers  isomères  qui  se 
produisent.  Je  reviendrai  d'ailleurs  prochainement  sur  la  constitu- 
tion des  composés  obtenus. 

J'ai  opéré  sur  Ta-  et  le  ^méthoxynaphtalène  obtenus  par  l'action 
de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'a-  et  le  p-naphtol  en  présence  de  la 
potasse  alcooli(iue.  Ces  étliers,  débarrassés  de  phénol  par  agita- 
tion avec  la  soude,  ont  été  purifiés  par  distillation  dans  le  vide. 

I.  —  Action  du  chlorure  de  butyryle  sur  rd-méthoi  y  naphtalène. 

On  place  dans  un  ballon  133  grammes  de  chlorure  d'aluminium 
que  l'on  recouvre  de  sulfure  de  carbone.  On  fait  tomber  par  petites 
portions  une  solution  sulfocarbonique  contenant  :  1  molécule  d'a- 
méthoxynaphlalène  ;  1  molécule  de  chlorure  de  butyryle. 

On  observe  un  dégagement  théorique  d'acide  chlorhydrique.  Le 
produit  de  la  réaction,  qui  constitue  une  masse  brune  épaisse,  est 
versé  dans  l'eau,  de  façon  à  décomposer  la  combinaison  double  ; 
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puis  on  lave  la  solution  sulfocarbonique  successivement  à  l'eau 
pure,  à  Teau  additionnée  de  carbonate  de  sodium  et  enfin  à  l'eau 
pure.  On  distille  le  sulfure  de  carbone,  et  le  résidu,  rectifié  dans  le 
vide,  bout  à  205®  sous  6  millimètres. 

On  obtient  ainsi,  avec  de  bons  rendements,  un  mélange  de  pro* 
pyl-a-méthoxynaphtylonecëtones. 

Le  produit  obtenu  se  solidifie  ;  on  le  fait  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  l'alcool  et  Ton  obtient  finalement  des  lamelles  blanches 
fusibles  à  49-50*  et  qui,  à  l'analyse,  fournissent  les  nombres  rela- 
tifs à  la  formule 

Matière 0,^*2815 

Eau 0,1766 

Acide  carbonique 0,8J45 

d'où  en  centièmes  : 

Troavé.  Théorie. 

H  0/0 6.97  7.01 

G  0/0 78.91  78.95 

Ce  composé,  qui  est  le  produit  principal  de  la  réaction,  répon- 
drait, d'après  les  observations  de  R.  Bhrhard  et  H.  Maisch,  à  la 
formule  de  constitution 

CH      C-O-CH» 

I      L.     I 

CH      (>C<»-CH«-CH«.CH» 

Ces  auteurs  n'ont  établi  que  la  constitution  de  l'acétone  fusible 
à  78-79*,  obtenue  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Ta-métboxy- 
naphtalène,  produit  unique  do  leur  réaction,  tandis  que,  dans  le 
cas  du  chlorure  de  butyryle,  on  obtient  trois  isomères,  comme  va 
le  montrer  ce  qui  suit. 

L'acétone  précédente,  en  solution  alcoolique,  fournit  un  picrate 
cristallisé  on  belles  aiguilles  rouges  fusibles  à  90**  et  qui,  à  l'ana- 
lyse, donnent  la  teneur  en  acide  picrique  du  composé  de  formule 

C«oi  l^<Go"c3Hi  •  C«H2(  Az02)30I  ï . 

Trouvé.  Théorie. 

Acide  picriquo  0/0 49.25  49.99 

Les  eaux-mères  alcooliques  provenant  de  la  cristallisation  de 
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cette  acétone  fournissent  un  corps  liquide  bouillant  à  222-226*'  sous 
24  millimètres. 

Ce  composé,  traité  par  son  poids  d'acide  picrique  et  eu  solution 
alcx^olique,  abandonne  par  refroidissoment  un  picrate  cristallisé 
en  aiguilles  chatoyantes,  jaunes,  fusibles  à  101-102®  et  qui,  après 
deux  nouvelles  cristallisations,  constituent  des  aiguilles  de  même 
couleur  et  de  même  forme,  fusibles  à  103-1  Oi*. 

Ce  picrate  répond  à  la  formule 


C»'W<p(^'_p3„,, 

06il2(Aï02)30H 

Troafé. 

CalcQl*. 

\cide  picrique  0  0 

49.81 

49.99 

Mis  en  suspension  dans  Teau  et  décomposé  par  le  carbonate  de 
sodium,  à  la  température  du  bain-marie,  ce  picrate  fournit  un  corps 
que  l'on  recueille  par  agitation  avec  Téther  et  qui  cristallise.  Après 
plusieurs  cristallisations  dans  la  ligroïne  légère,  on  obtient  des 
cristaux  ayant  la  forme  de  rhomboèdres  incolores.  Ce  corps  fond  à 
33-34®  et  répond  à  la  formule 

C'«»'<C0-'C3HV 

Analyse. 

Matière 0,*^!  18 

Eau 0,1997 

Acide  carbonique 0,89*75 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

HO/0 7.11  7.01 

G  0/0 78.50  78.95 

Les  eaux-mères  alcool i(|ues  du  picrate  précédent,  traitées  par  le 
carbonate  de  soude  et  Teau,  après  distillation  de  Talcool,  four- 
nissent un  composé  huileux  que  Ton  recueille  par  agitation  avec 
réther  et  que  Ton  distille  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un  corps 
liquide  huileux,  d'odeur  agréable,  faiblement  coloré  en  jaune, 
bouillant  à  212-217*"  sous  18  millimètres  et  qui  répond  à  la  formule 
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Analyse, 

Matière 0*3525 

Eau  0,2215 

Acide  carbonique i  |02-i 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

TroQfé.  Théorie. 

HO/0 6.98  1.01 

CO/0 10.22  18.95 

Ce  composé,  traité  à  nouveau  [)ar  Tacido  picrique,  ne  fournit  pas 
de  picrate  cristallisé. 

On  voit  donc  (|ue  le  chlorure  de  butyryle,  en  réagissant  sur  Ta- 
méthoxynaphtalène  en  présence  du  chlorure  d*aluminium,  fournit 
trois  acétones  isomères  que  Ton  peut  isoler  au  moyen  de  l'acide 
picrique  : 

!•  Une  acétone  fusible  à  49-50*,  donnant  un  picrate  fusible  à  90*; 
2*  Une  acétone  fusible  à  33-34®,  donnant  un  picrate  fusible  à 
103-104O  ; 

3''  Une  acétone  liquide  bouillant  à  2i2-217<>  sous  18  millimètres, 
qui  doit  contenir  un  peu  des  deux  premières  modifications.  Les 
deux  dernières  se  formant  d'ailleurs  on  petite  quantité. 

Le  mélange  des  trois  acétones  donne  avec  Facidc  picrique  un 
picrate  fusible  à  90**,  permettant  d'obtenir  la  première  modification. 
Les  eaux-mères,  traitées  par  le  carbonate  de  sodium,  fournissent 
les  deux  autres  acétones,  que  l'on  sépare  comme  on  l'a  dit  plus 
haut. 

IL  —  Action  du  chlorure  d'acétylo  sur  le  ^-inéthoxynaphtalène. 

On  opère  comme  dans  le  cas  précédent,  en  remplaçant  le  chlo- 
rure de  butyryle  par  le  chlorure  d'acétyle.  Néanmoins,  pour  que  la 
réaction  soit  régulière,  il  est  nécessaire  de  plonger  le  ballon  dans 
l'eau  tiède  dès  le  début  de  la  réaction.  De  plus,  on  doit  agiter  sou- 
vent, afin  que  la  combinaison  double  qui  se  dépose  ne  vienne  pas 
recouvrir  le  chlorure  d'aluminium. 

En  traitant  le  produit  final  de  la  réaction  à  lu  manière  ordinaire, 
on  obtient  un  corps  bouillant  à  179-183''  sous  6  millimètres  et  qui 
se  solidifie. 

Après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  on  obtient  de  beaux 
cristaux  incolores,  fusibles  à  bV.  Cette  acétone,  déjà  décrite  par 
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Gattermann,  R.  Ehrarhdt  et  H.  Maisch  comme  fusible  à  57-58'', 
donne  à  Tanalyse  les  nombres  relatifs  à  la  formule 

Matière 0,^6 

Eau 0,2099 

Acide  carbonique 1  ,i309 

d*où  en  centièmes  : 

TroaTè.  Théorie. 

HO/0 5.91  6.00 

G  0/0 78.16  78.00 

Cette  acétone,  dont  les  auteurs  précédents  n'ont  pas  établi  la 
constitution,  fournit  en  solution  alcoolique  un  picrate  cristallisé  en 
belles  aiguilles  chatoyantes,  jaunes,  fusibles  à  185-136%  répondant, 
comme  le  montre  Tanalyse  ci-dessous,  à  la  formule 

G''"*<CoÏh3  »  CfiHî(AiO»)30H . 

TrooTé.  Théorie. 

Acide  picrique  0/0 52.93  5d.38 

Les  eaux-mères  de  cristallisation  de  Tacétone  donnent  un  liquide 
faiblement  coloré  en  jaune,  bouillant  à  187-189^  sous  18  milli- 
mètres. 

Ce  corps,  en  solution  alcoolique,  traité  par  Tacide  picrique,  four- 
nit un  picrate  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  chatoyantes,  fusibles  à 
135-186*.  Ce  picrate,  décomposé  par  le  carbonate  de  sodium,  ré- 
génère l'acétone  précédente  fusible  à  57*  et  bouillant  à  205"  sous 
22  millimètres. 

Les  premières  eaux-mères  alcooliques  du  picrate,  décomposées 
par  le  carbonate  de  sodium,  donnent  un  composé  huileux  que  l'on 
recueille  par  agitation  avec  Téther,  mais  qui,  après  distillation  de 
réther,  forme  un  volume  si  faible  qu'on  n'a  pu  le  distiller  pour  le 
purifier. 

Néanmoins,  celte  expérience  montre  que,  dans  ce  cas,  il  se  fait, 
en  opérant  comme  il  a  été  dit,  deux  acétones  isomères  ;  la  modifi- 
cation liquide  étant  très  peu  impoi*tante. 

De  ce  qui  précède  il  résulte  que  les  chlorures  d'acides,  en  réa- 
gissant sur  les  éthers  oxydes  des  naphtols,  donnent  naissance  à 
plusieurs  cétones-phénols  isomères,  et  l'acide  picrique  permet 
encore  ici  d'en  séparer  un  certain  nombre  à  l'état  de  pureté. 
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Je  me  propose  de  continuer  ces  recherches  et  d'obtenir  quelques 
dérivés  des  acétones  précédemment  décrites. 

(Laboratoire  de  M.  Barbier,  Faculté  des  sciences  de  Lyou.) 


N""  89.  —  Sur  quelques  dérivés  iodés  de  l'anisol  et  sur  un  cas 
de  migration  de  Tatome  d*iode;  par  H.  Frédéric  REYERDIM. 

Supposant  que  les  dérivés  iodés  de  l'anisol  pourraient  présenter 
un  certain  intérêt  au  point  de  vue  thérapeutitiue,  soit  comme  trans- 
porteurs d*iode,  soit  comme  pouvant  être  susceptibles  (tout  au 
moins  les  produits  do  substitution  en  ortho)  de  se  transformer  dans 
l'organisme  en  dérivés  du  gaïacol,  dont  on  connaît  les  bons  effets, 
j'ai  préparé  quelques-unes  de  ces  substances  que,  par  l'entremise 
obligeante  des  «  Farbwerken  vormalsMeisterLuciusund  Briining» 
M.  le  D'  Heinz  a  bien  voulu  expérimenter  physiologiquemenl.  L'o.- 
iodanisol  a  été  aussi  examiné  par  MM.  D"  Curcho<l  et  Dupraz. 
Quoique  les  produits  en  question  ne  paraissent  pas  susceptibles, 
d'après  le  résultat  de  ces  recherches,  de  recevoir  une  application 
praticjue,  je  me  permets  cependant  de  rendre  compte  des  recherches 
chimiques  (pie  j'ai  faites  à  cette  occasion,  car  ces  composés  n'ont 
pas  encore,  à  ma  connaissance,  été  décrits,  et  ces  recherches  m'ont 
conduit  h  constater  un  cas  intéressant  d(^  migration  atomique. 

Ortho-iodanisol  G*H*.0(iH*.l  i.îsJ.  —  Obtenu  par  décomposi- 
tion du  dérivé  diazoïquo  de  To.-anisidine  au  moyen  de  l'iodure  de 
potassium,  il  se  dépose  pendant  la  réaction  sous  la  forme  d'une 
huile  fortement  colorée  (ju'on  obtient  incolore  ou  très  légèrement 
ambrée  après  deux  distillations  à  la  vapeur  d'eau  en  présence 
d'acide  sulfureux.  Le  rendt^nenl  est  de  1)0  0/0  de  la  théorie. 

L'o.-iodanisol  est  une  huile  lourde,  d'une  densité  de  1.8  à  SO"; 
il  distille  à  Î239-240*  sous  730  millimètres  d(.^  pression  et  possède 
une  odeur  aromatique  très  pénétrante.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
facilement  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'alcool,  très  soluble 
dans  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  benzène.  Il  fournit 
avec  l'acide  sulfuriijuo  concentré  à  froid   une  éinulsion. 

Ovtho'iodO'piïra'mtrO'Httisol  G^H^.OCHM.  AzOM.2.4.  —  J'ai 
préparé  ce  dérivé  soit  en  introduisant  peu  à  peu  deux  parties  d'o.- 
iodanisol  dans  un  mélange  refroidi  à  0*  d'une  partie  d'acide  nitrique 
fumant  du  poids  spécifique  de  1.5  et  d'une  partie  d'acidiî  acétique, 
soit  en  introduisant  peu  Ji  peu  l'acide  nitrique  de  même  densité  et 
refroidi  dans  la  solution  de  deux  parties  d'o.-iodanisol  dans  une 
partie  d'acide  acétique. 
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Dans  le  premier  cas,  le  mélange  se  concrète  en  général  après 
rintroduction  du  premier  tiers  de  ro.-iodanisol  et  Ton  peut  ajouter 
le  reste  en  refroidissant  seulement  de  temps  en  temps;  dans  le 
second  cas,  il  est  nécessaire  à  la  fln  de  l'opération  do  chauffer  quel- 
cpics  instants  au  hain-marie  pour  terminer  la  réaction  ;  le  produit 
llnal  doit  se  solidifier  asst»z  vite  par  le  refroidissement. 

Après  avoir  lavé  le  pi*oduit  brut  à  Teau,  puis  au  carbonate  de 
soude  on  le  fait  cristalliser  à  deux  reprises  dans  de  Talcool  dans 
lequel  on  a  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux. 

On  obtient  60  0/0  du  rendement  théorique  en  o.-iod-p.-nitranisol 
cristallisé. 

Ce  dérivé  cristallise  soit  dans  Falcool.  soit  dans  la  benzine  en 
belles  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fusibles  à  95-96*,  il  distille  avec 
la  vapeur  d'eau. 

Analyse, 

Cticalé  pov 
Troofé.        C«H».OCn».I.AfO«. 

1  0/0 45.36  i5.52 

11  se  forme  en  outre  dans  la  réaction  des  produits  secondaires, 
entr'auires  un  composé  cristallisant  en  beaux  prismes  de  la  couleur 
du  bichromate  de  potasse,  fusibles  à  68-6i<»  et  renfermant 67.7 0/0 
d'iode. 

Orth(hio(f(hpara^nisidinc  C«H».0GH3.I.  AzH«  1.2.4.  —  Cette 
base  obtenue  par  réduction  du  (*oniposé  nitré  au  moyen  du  chlo- 
nire  d'étain  et  de  Tacirh^  chlorhydrique,  est  un  peu  soluble'dans 
Teau  froide,  solnble  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante  d'où 
elle  se  dépose  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  7i-75**; 
elle  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  cristallise  dans  l'alcool  étendu, 
elle  est  soluble  à  froid  dans  l'alcool  éthylique  et  dans  l'alcool  mé- 
thylique  d'où  l'eau  la  précipite  en  aiguilles.  Elle  est  soluble  à  chaud 
dans  la  ligroïne  d'où  elle  se  dépose  en  feuillets  blancs.  Sa  solution 
aqueuse,  additionnée  de  FeCP  donne  au  bout  de  peu  de  temps  une 
coloration  violette  puis  laisse  déposer  des  flocons  brunâtres;  son  dé- 
rivé diazoïque  fournit  avec  l'acide  naphtol  sulfonique  (OH.HSO^  1  .i) 
une  matière  colorante  rouge  dont  la  nuance  est  semblable  à  celle 
que  donne  le  dérivé  diazoûpie  de  la  p-anisidine.  Son  sulfate,  moins 
soluble  que  le  chlorhydrate  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches  ; 
son  picrate  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  Jaune  soufre  et  dans 
l'alcool  en  prismes  ou  en  feuillets  brillants,  il  se  décompose  vers 

207«. 

Analyse  dn  chloroplatinate. 

Calcule  poir 
TrouTé.        (C«H».OCH».I.AxH«.Ha)«PtCJ* 

Pt  0  0 il. 65  :21.d4 
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La  Ibio-uvee  correspondante  GS<;^jjpj  G^W  OCH*'*  i  <^*ristallise 

en  aiguilles  blanches  fusibles  à  194-195*,  insolubles  dans  Teau  et 
presque  complètement  insolubles  dans  la  plupart  des  autres  dissol- 
vants. 

Son  dérivé  acétylé  cristallise  dans  Peau  en  feuillets  blancs  et 
transparents,  fusibles  à  152-1 53*^  il  est  facilement  saponifié  par  une 
ébuUition  peu  prolongée  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  de 
son  volume  d'eau. 

Analyse. 

Cilealé  pow 
Trouvé.  C«H».OCHM.ài<^iiQ. 

AzO/0 4.78  4.82 

L*o.-iodanisidine,  traitée  en  solution  alcoolitpic,  par  l'amalgame 
de  sodium,  a  donné  de  la  p.-anisidine  (jui  a  été  caractérisée  par 
son  point  de  fusion  et  la  réaction  colorée  (violette)  qu'elle  fournit 
avec  le  perchlorure  de  fer  ainsi  (jue  par  ses  autres  propriétés.  Elle 
possède  donc  la  constitution 

()(:n3 


AzIP 


la  position  de  l'iode  étant  déterminer  j)ar  le  mode  de  formation 
de  l'iodanisol  qui  a  servi  de  point  de  (U'*parl  à  sa  préparation. 

I)iiodanisolCfiW,OCA\^,\.\  1.2.4.  —  Go  composé  a  étt'»  préparé 
en  décomposant  le  dérivé  diazoïque  do  la  base  oi-dossus  en  pré- 
sence d'iodure  de  potassium.  Il  se  dépose  pendant  sa  réaction  sous 
la  forme  d'une  huile  brune  qui  se  concrèlo  j)ar  lo  refroidissement 
et  qu'on  purifie  le  mieux  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  on 
présence  d'acide  sulfureux.  On  l'obtiont  tout  à  lait  pur  en  le  dis- 
solvant dans  l'acide  acétique  et  précipitant  cette  solution  par  l'eau, 
puis  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  étendu  ou  dans  la  ben- 
zine. Il  cristallise  en  gros  feuillets  prismatiques,  fusibles  à  68-69*», 
insolubles  dans  l'eau,  trèssolublos  dans  les  dissolvants  organiques; 
il  cristallise  ()uelquefois  dans  l'acide  acétique  en  belles  aiguilles 

blanches. 

Auiilyso. 

Calculé 
Trouvé.        pour  CMPOCHM.I. 

I  0/0 "0. n  10.55 
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Ce  diiodanisol  correspond,  d'après  soq  mode  de  formation  à  la 
constitution  suivante  : 

0CH3 

,1 


Parshiodanisol  C«H*.OCH*.I  1.4.  —  La  préparation  du  p.-ioda- 
nisol  est  exactement  semblable  à  celle  de  son  isomère,  mais  ce 
dérivé,  qu'on  purifie  également  le  mieux  par  distillation  avec  la 
vapeur  d'eau,  est  solide.  Il  cristallise  en  feuillets  blancs  perlés, 
gras  au  toucher,  fusibles  à  51-52''  et  distille  à  237*  sous  une  pres- 
sion de  726  millimètres.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants  organiques  d*où  il  cristallise  facilement  et 
possède  une  odeur  rappelant  celle  de  Tanis. 

La  nitration  du  pAodanisol  a  conduit  à  un  résultat  inattendu  en 
ce  sens  qu'au  lieu  d'obtenir  les  deux  isomères  mononitrés  théori- 
quement possible 

0CH3  0GH3 


u 


et 
! 


j'ai  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction  un  composé  fusible  à  95-96'* 
qui  constitue  Vo.'iod-p.-iutranisol  et  un  second  dérivé  mononitré 
fusible  à  73'*qui  est  peut-être  le  p.-iod'O.'nitranisoL 

Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  deux  parties  de  p-iodanisol  en 
poudre  fine  dans  une  partie  d'acide  nitrique  du  poids  spécifique  de 
1.5  bien  refroidi  dès  le  début  par  un  mélange  do  glace  et  de  sel, 
les  premiorcs  additions  provoquent  une  réa^îtion  assez  violente  et 
il  y  a  dégagement  de  vapeur  d'iode,  mais  après  avoir  introduit  le 
premier  tiers  du  p.-iodanisol  on  peut  continuer  l'opération  de  la  ma- 
nière indiquée  pour  le  dérivé  ortho.  Le  produit  brut  lavé  à  l'eau 
puis  au  carbonate  de  soude  est  cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans 
l'alcool  renfermant  de  l'acide  sulfureux.  Pour  l'obtenir  complète- 
ment pur  il  est  encore  nécessaire  de  le  faire  cristalliser  dans 
10  parties  d'acide  acétique  étendu  de  la  moitié  de  son  volume 
d'eau.  Le  dérivé  mononitré  se  dépose  alors  en  belles  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  95-96°  et  possède  exactement  les  mêmes  carac- 
tères que  l'iodnitranisol  obtenu  en  partant  de  l'o-iodanisol. 

800.  CHiM.,  s*  sÉR.,  T.  XV,  i896.  —  MèmoiiM.  KV 
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Analyse. 

Calcolé  poar 
TrooTé.       C«H«.OCH».I.AiO«. 

I  0/0 45. 10  45.52 

Ce  dérivé  a  été  transformé  en  base,  (|ui  a  é^i  trouvé  abdolument 
identique  à  To.-iod-p.-anisidine. 

Analyse  du  chloropîatinate. 

.    GalcQlè  poir 
Trouvé.  (C«IP  0(:HM.AiH«.Ha)«Pia*. 

PtO/0 -21.44  :21.65 

Le  chlorhydrate  do  cette  base,  le  chloropîatinate ^  le  sulfate^  le 
picrate,  la  thio-urée  correspondante,  le  dérivé  acétylé,  le  diioda- 
nisol  ont  exactement  les  mêmes  propriétés  que  les  dérivés  corres- 
pondants de  la  base  o.-iod-p.-anisidine. 

Analyse  du  dérivé  ucétylé, 

Calcolé  poir 

Troav..  C.H..O(:HM.Az<§„,^. 

Al  0/0 5.0(»  4.82 

Enfin  la  base  en  question  a  fourni  à  la  réduclioii  au  moyen  de 
Tamalgamc  do  sodium  de  lap-anisidine  qui  a  olé  idenliftée  par  son 
point  de  fusion,  sa  cristallisation  et  la  réaction  violette  qu'elle 
donne  avec  FeCl*. 

Pour  plus  de  sûreté  encore,  j*ai  prié  M.  Francis  Pearce,  assis- 
tant de  M.  le  professeur  Duparc,  de  mesurer  les  cristaux  des 
picrates  préparés  avec  les  bases  obtenues  on  partant  du  dérivé 
nitré  de  Tortho  et  du  para-iodanisol  et  voici  les  résultats  qu'il  a  eu 
l'obligeance  de  me  communiquer  et  pour  lesquels  je  lui  adresse 
ici  tous  mes  remerciements. 

«  Ces  deux  corps  semblent  être,  autant  que  Ton  peut  en  juger, 
identiques  au  point  de  vue  cristallographique;  Icîs  angles  qui  figu- 
rent ci-dossous  sont  le  résullal  dos  moyennes  de  mesures  faites 
sur  un  grand  nombre  de  clinque  espoco. 

«  Les  ditTorences  qui  ont  été  observées  entre  cos  doux  sortes  de 
cristaux,  ne  sont  que  de  quelques  minutes  ;  elles  peuvent,  dans  ce 
cas,  être  attribuées  à  dos  erreurs  (rexpérionoo,  certaines  îixces 
étant  striées  ou  imparfaites,  (^ela  ressort,  du  reste,  encore  d'une 
série  do  calculs  directs  et  inverses  qui  ont  été  efïeclués  en  partant 
de  la  face  A^/*rz(ill)  comme  face  primitive,  mais  en  cboisissant 
dans  les  différents  calculs  les  divers  angles  que  forme  cette  face. 
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«r  On  a  trouvé,  dans  les  différents  cas,  des  valeurs  voisines  pour  les 
paramètres  et  les  calculs  inverses  ont  permis  de  juger  la  confiance 
que  l'on  pouvait  accorder  aux  mesures.  De  nouvelles  mesures  effec- 
tuées conduisirent  aux  angles  qui  figurent  ci- dessous. 

t  Ces  cristaux  sont  assez  gros,  de  couleur  jaune  brunâtre,  en 
général  allongés  suivant  Taxe  vertical  et  aplatis  selon  A«=(100), 
ils  présentent  les  faces  du  macroprisme  A* =(210),  le  pinacoïde 
At=(ioO)  et  la  protopyramide  A*/«=:(1H). 

«  La  brachydiagonale  est  axe  des  x. 

€  On  observe  un  clivage  suivant  g^  et  la  face  A*  est  générale- 
ment striée. 

Système  du  prisme  rhomboïdal  droit. 

a:  A: 0=1.1800:  i  : 0.5265. 

Angles  des  normales. 

Observé.  CalMlé. 

/^/«.  A</«  =  (lll)(iri) 53«14 

b*n  ,  /yi/î=:  (lil)  (111) 29,21 

Ai/« .  A«/«  =  (111)  (îîl) 62,20*  62, 16 

A». A3     =::(100)(210) 41,54'  41,40 

yp.A'/t   =(210)ijll) 60,43  60, 44'. 30" 

A'.  A'/*  =(210)  (111) 83,22'  83,37 

«  Propriétés  optiques.  —  Sur  A*,  p  et  g^  extinctions  à  0*.  En  lu- 
mière convergente,  on  voit  que  A*  est  perpendiculaire  à  la  bissec- 
trice aiguë. 

€  Polychroïsme  sur  //S  la  vibration  du  plan  des  axes  est  jaune 
verdàtre,  /2/iî=jaune  brun. 

€  Les  caractères  optiques  sont  les  mêmes  pour  les  deux  sortes 
de  cristaux.  » 

Tous  ces  faits  permettent  de  supposer  que  le  composé  iodonitré 
qui  prend  naissance  comme  produit  principal  de  la  nitration  du 
p.-iodanisol  dans  les  conditions  indiquées,  constitue  r-o.-iW-/>.-/ii- 
tranisol;  il  se  formerait  par  suite  de  la  migration  de  l'atome  d*iode, 
de  la  place  4  qu'il  occupait  primitivement  dans  la  molécule  à  la 
place  2,  ce  qui  permellrail  au  groupe  AzO*  d'entrer  en  position  4. 

0CH3 
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Il  sera  important,  en  présence  de  ce  fait,  de  déterminer  la  cons- 
iitutiou  exacte  du  second  dérivé  iodo-mononitré,  fusible  à  73^,  qui 
ge  forme  dans  la  réaction,  ce  que  je  n*ai  pu  faire  jusqu^ici,  n'ayant 
pas  suffisamment  de  produit. 

Il  sera  aussi  intéressant  de  rechercher  des  cas  analogues  dans 
les  dérivés  iodonitrés  préparés  par  nitration  des  dérivés  iodés 
ainsi  que  dans  les  dérivés  chloro  et  bromonitrés  et  je  me  réserve 
de  faire  de  nouvelles  recherches  dans  cette  direction  ;  ce  sujet  pour- 
rait avoir  une  certaine  importance,  au  point  de  vue  de  la  détermi- 
nation de  la  constitution,  et  son  étude  pourrait  conduire  à  la 
revision  de  quelques  formules  de  constitution  établies  d'après  la 
mode  de  formation  et  admises  jusqu'ici. 

lodo-iiitranisol,  fusible  à  78%  C«H«.OCH3.I.AzOM.4.2  (?).  — 
Ce  produit  a  été  retiré  de  Talcool  et  do  Tacidc  acétique  de  cristal- 
lisation de  risomère  fusibhî  à  1)5-96**,  où  il  se  trouve  mélangé,  en 
outre,  avec  un  produit  secondaire  fusible  à  86-87*».  On  l'en  a  séparé 
par  des  cristallisations  réptHées  dans  l'alcool,  puis  dans  l'acide 
acétique  étendu  et  enfin  dans  la  benzine  ;  il  est  plus  soluble  que 
son  isomère  et  cristallise  de  la  benzine  en  belles  aiguilles,  très 
légèrement  colorées  en  jaune,  fusibles  à  78*. 

Annlyse. 

Calealé  poor 
Troové.        C«H«.OCH».I.AiO«. 

I  0/0 45.45  45.52 

Ce  dérivé  se  réduit  un  peu  moins  facilement  (jue  son  isomère, 
car  il  fond  pendant  la  réaction  en  une  huile  qui  s'attaque  lente- 
ment; la  base  qui  en  résulte  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  donne 
des  sels  qui  paraissent  plus  facilement  solubles  que  ceux  de  son 
isomère;  son  dérivé  diazoïque  fournit  par  décomposition,  au  moyen 
de  l'iodure  de  potassium,  un  iU'iodimisoI  présentant,  comme  point 
de  fusion  et  solubilité,  les  uiénies  caractères  que  le  diiodanisol 
C**H30CH3.I.I1.2.4  déjà  décrit,  ce  qui  ferait  supposer  que  l'iodo- 
nitranisol  fusible  à  78o  a  la  constitution  indiquée;  si  je  la  donne 
dubitativement,  c'est  que  j'estime  que  dos  recherches  ultérieures 
sont  encore  nécessaires  à  ce  sujet. 

Enfin,  le  troisième  produit  qu(i  j'ai  retiré  tMi  petite  quantité  des 
eaux  mères,  cristallise  le  mieux  dans  un  niclanj^e  do  benzine  et  de 
toluène  ou  dans  Talcool  ;  après  des  purilicntions  répétées,  il  est  en 
aiguilles  complètement  blanches,  fusibles  à  87°,  qui  ont  donné  à 
l'analyse  11,89  0/0  et  11,93  0/0  d'iode;  il  renferme  de  l'azote  et 
constitue  peut-être,  d'après  la  manière  dont  il  se  comporte  à  la 
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réduction,  un  mélange  de  dinitranisol  et  d'un  produit  iodonitré  ou 
simplement  iodé  qui  serait  retenu  avec  énergie. 

M.  le  D'  Heinz  m'a  communiqué,  comme  suit,  le  résultat  des 
essais  physiologiques  qu'il  a  faits  avec  un  certain  nombre  des 
dérivés  dont  il  vient  d*étre  question  : 

t  OModanisoL  —  Il  est  sans  action  interne  remarquable,  forte- 
ment antiseptique  et  constitue  un  excitant  local  énergique. 

«  P.'iodanisol.  —  Sans  action  interne,  il  ralentit,  sans  Tarrétcr 
complètement,  le  développement  des  bactéries  et  les  phénomènes 
de  décomposition,  il  agit  comme  excitant  local. 

«  Di^iodanisol  (OCH^.1. 11.2.4.  —  Sans  action  interne,  il  <*n  a 
encore  moins  sur  le  développement  des  bactéries  que  le  composé 
précédent  et  il  n'est  que  faiblement  excitant. 

«  O-iod-p.-acétBDisidine,  —  Elle  est  dépourvue  d'action  excitante 
locale,  elle  en  a  fort  peu  sur  le  développement  des  bacttTies 
et  prise  intérieurement,  à  forte  dose,  elle  produit  un  léger  assou- 
pissement. 

«  lodacétanisidine  (préparée  en  partant  du  p.-iodanisol)  (1).  — 
Elle  présente  les  mêmes  caractères  que  la  précédente  ;  prise  à  forte 
dose,  elle  produit  un  très  léger  assoupissement. 

«  Les  quatre  derniers  composés  dont  il  vient  d'être  question  ne 
sont  doués  que  de  très  faibles  propriétés  antiseptiques.  On  a 
recherché  si  ces  substances  seraient  susceptibles  comme  l'iodo- 
forme,  d'éliminer  l'iode  dans  certaines  conditions.  Tel  n'est  pas  le 
cas,  spécialement,  lorsqu'on  les  met  en  contact  avec  les  tissus  ani- 
maux. Dans  les  essais  d'injections  sous-cutanées  ou  d'introduction 
dans  les  plaies,  on  n'a  pas  constaté  que  de  l'iode  ait  été  mis  en 
liberté,  car  on  n'a  pas  retrouvé  d*iodure  alcalin  dans  l'urine. 

«  Enfin,  on  a  encore  essayé  si  ces  substances  provoqueraient 
une  action  directe  en  les  introduisant  dans  des  plaies  infectées  arti- 
ficiellement et  on  a  constaté  qu'aucune  d'elles  n'est  susceptible 
d'empêcher  la  suppuration.  » 

U  me  paraît  résulter,  entre  autres,  des  travaux  de  M.  le  D'  Heinz, 
deux  faits  qui  peuvent  avoir  leur  intérêt  pour  des  recherches 
futures,  c'est  que  la  position  (orlho  ou  para)  de  l'iode  dans  les 
iodanisols  a  une  iniluence  sur  le  pouvoir  antiseptique  et  sur  le  ca- 
ractère excitant  du  composé  et  en  second  lieu,  que  l'introduction 
d'un  second  atome  d'iode  dans  la  molécule  atténue  ces  propriétés. 

D'après  les  recherches  physiologiques  des  D"  Curchod  et  Du- 

(1)  CeUe  substance  est  en  réalité  la  m^^oio  que  la  précédente,  elle  avait  été 
remise  à  M.  le  D'  Heinz  avant  que  j'eusse  constaté  l'idenliié  des  deux  pro- 
duits et  de  fait  le  résultat  des  essais  physiologiques  a  été  le  même. 
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praz,  ro.-iodanisol  ne  semble  pas  agir  activement  sur  les  animaux 
tuberculeux,  du  moins  employé  en  injections  et  il  est  relativement 
peu  toxique. 

Je  ne  terminerai  pas  sans  remercier  mon  assistant,  M.  le  D'  H. 
KauiTmann,  qui  a  bien  voulu  faire  les  analyses  des  divers  dérivés 
dont  il  vient  d'être  question. 

N^"  90.  —  Sur  la  vôratrylamine  ;  par  H.  Ch.  HOUREU. 

Au  cours  des  expériences  préliminaires  qui  m*ont  conduit  à 
établir  par  synthèse  directe  la  constitution  de  reugénol  (voir  le 
mémoire  suivant),  j*ai  eu  Toccasion  de  proparer  en  quantité  notable 
une  aminé  aromaliiiue  dérivant  du  vératrol  et  que,  pour  cette 
raison,  j'appellerai  vératrylamine.  C'est  Tétude  de  cette  base  nou- 
velle qui  fait  Tobjel  du  présent  mémoire. 

Nous  établirons  plus  loin  que  la  vératrylamine  a  pour  formule  de 

yAzH«  (1) 
constitution  C«H8^0CH3(8).  On  l'obtient  en  réduisant  le  nitrové- 

\OCH»  (4) 

/AzO*  (1) 
ratrol  correspondant  C^H^^OCH*  (8),  qui  prend  lui-même  nais- 

\OCHa  (4) 

sance  dans  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  hî  vératrol 

^'  **  <0CH3(ir 

Action  de  l'acide  nitrique  sur  le  vârntroL  Mononitrovêralrol  et 
dinitrovératroL  —  Le  vératrol  est  allntjué  très  facilement  a  froid 
par  l'acide  nitrique  concentré  ou  étendu. 

!•  Avec  l'acide  nitrique  fumant,  on  obtient  directement  un  dérivé 
dinitré.  A  200  grammes  d'acide  marquant  iU*  au  pèse-acides  et 
contenu  dans  un  ballon  entouré  do  glace,  on  ajoute  peu  h  peu 
50  grammes  de  vératrol  dissous  dans  r>0  graniincs  d'acide  acétique 
cristallisable.  L'attaque  est  très  vive.  La  li(iueurso  colore  fortement  ; 
bientôt  elle  se  prend  ew  masse.  Au  bout  d'une  demi-heure  environ, 
on  verse  le  tout  dans  1,500  centimètres  cubes  d'eau.  Le  produit 
cristalhn  qui  se  précipite  est  essoré  à  la  trompe  et  lavé  à  l'eau  ;  on 
le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'ai- 
guilles jaunes  blanchâtres,  fondant  à  128-130**.  Un  dosage  d'azote 
montre  que  ce  produit  est  un  dinitrovératrol  : 

Substance 0*^,  141 

V i5«,5 

t 18S5 

H 770""» 

« i.l(i5 


C.  HOUREU.  647 

Ctlenlé  Foar 
x,(AiO«)« 
Trûoïé.         C«H«X 

^(OCH«}« 

Az  00 12.15  12.28 

Avec  les  proportions  ci-dessus,  on  obtient  80  grammes  de  pro* 
duit. 

Diaprés  M.  Merck  (1),  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le 
vératrol  fournirait  le  dérivé  mononitré,  et  ce  n'est  que  par  une 
action  prolongée  que  le  dérivé  dinitré  se  formerait.  Nous  avons 
constaté,  au  contraire,  que,  par  l'attaque  du  vératrol  par  l'acide 
nitrique  fumant,  même  si  l'on  entoure  le  mélange  de  glace,  on 
obtient  d'emblée  le  dinilrovératrol. 

2*  Lorsqu'on  traite  le  vératrol  par  l'acide  nitrique  ordinaire,  il  se 
forme  surtout  un  dérivé  mononitré.  Le  même  corps  se  forme  quand 
on  se  sert  d'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  et  mieux  de  deux 
fois  son  volume  d'eau. 

On  verse  peu  à  peu,  dans  200  centimètres  cubes  d*acide  nitrique, 
50  parties  de  vératrol  dissous  dans  50  grammes  d'acide  acétique. 
Le  mélange  s'échauffe  et  il  est  bon  de  le  refroidir.  Il  se  prend 
bientôt  en  masse.  On  attend  une  heure  environ  pour  laisser  la 
réaction  se  compléter,  et  on  verse  le  tout  dans  un  grand  excès  d'eau. 
Le  dérivé  nitré  se  précipite.  On  l'essore  à  la  trompe  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  à  SO"".  Il  se  présente  alors  en  aiguilles 
jaune  d'or,  fusibles  à  95-98«  (2j.  On  obtient  65  grammes  de  produit. 

Les  analyses  ont  établi  qu'il  était  constitué  par  du  mononitro- 

vératrol,  mélangé  d'une  faible  proportion,  variable  d'ailleurs,  de 

dinitrovératrol  : 

I.  11.  m.  IV. 

Substance 0^,2594  0«',2326  0»',227           0«',201 

T 13»  n*  «               IS*» 

V 18«Sl  n«*,2  «               14«',9 

H "56""  156-"  •'  "49~ 

AxO/0 8.2  8.6  8.9               8.43 

Ctleulé 
.OCH» 
pour  C«H»-0Ce». 
\Ax0« 

Az  0/0 7.65 

Réduction  du  nitrovératroL  Vérairylamine.  —  On  réduit  le 
nitrovératroi  brut  (150  gr.)  par  la  quantité  théorique  d'étain  (350 gr.) 

(i)  Annales  de  Liebig,  i.  108,  p.  60. 

(2)  Le  nitrovératroi  de  M.  Tiemann  iJBer.,  t.  9,  p.  939)  el  de  M.  Matsmoto 
(Bor.,  t.  11,  p.  131}  fondait  à  U5-9d*. 
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et  un  excès  d*acide  chlorhydrique  concentré  (1,300**).  L'étain  est 
ajouté  en  deux  fois.  La  réaction,  qui  se  fait  d*abord  avec  dégage- 
ment de  chaleur  pour  se  ralentir  ensuite,  est  achevée  au  bain- 
marie  bouillant. 

Par  refroidissement,  la  presque  totalité  de  la  base  se  dépose 
sous  forme  de  combinaison  chlorostannique.  On  décompose  celle-ci 
par  rhydrogène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée,  après  concentration  au 
bain-marie,  est  additionnée  d'un  excès  d'ammoniaque  et  épuisée  à 
l'éther.  Plusieurs  traitements  à  Téther  sont  nécessaires,  la  base 
étant  assez  soluble  dans  l'eau.  Le  résidu  liquide  que  l'on  obtient 
après  la  distillation  de  l'éther  se  solidifie  au  bout  de  quelques  ins- 
tants ;  c'est  la  vératrylamine  brute,  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'éther  ou  par  distillation  dans  le  vide. 

Cristallisée  dans  l'éther,  elle  est  en  fines  paillettes  brillantes, 
gris  blanchâtres,  légèrement  violacées,  fusibles  à  85-86^.  Distillée 
dans  le  vide  (174-170**  sous  22  millim.  de  pression),  elle  est  d'abord 
complètement  blanche;  peu  à  peu,  elle  prend  une  couleur  grisâtre, 
qui  se  fonce  de  plus  en  plus  pour  passer  finalement  au  brun  cachou. 

Les  analyses  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.    Substance 0«',231 

T 18» 

V 18«',8 

H 749 

Az  0/0 9.27 

Calcolé 

pour  Cm»-0CII». 
\0CH» 

H.  Az  0/0  (procédé  Kjclduhl) 8.92  9  15 

Cbloroplatinate  de  vératrylamine,  —  On  l'obtient  aisément  par 
l'action  du  chlorure  platinique  sur  le  chlorhydrate  de  la  base,  sous 
la  forme  de  petits  cristaux  jaunes,  qui  fondent  à  220''  en  se  décom- 
posant. En  voici  l'analyse  : 

I.  u. 

Substance 0^608  o[5î>0 

Pt 0,138  0,149 

Trouvé. 
^  ^  Calealé  pour 

I.  II.        (  C«e«-OCH».HCl  )  PtCl*. 

V         ^^OCH»        / 

PtO/0 27.1  27.07  27.1 

M.  Heinisch  [Mon.  /.  Ch.,  1. 15,  p.  230)  a  obtenu  une  base  fusible 
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à  80-82^,  dont  le  chloroplatinate  fond  à  208^.  L'auteur  n*en  a  pas 

établi  la  constitution  ;  il  est  possible  que  ce  produit  soit  de  la  véra- 

trylamine  impure. 

yAzH.CO.C«H» 
BeDzoyIvératrvIamine  C*H*^-OCH*  .  —  On  laisse  en 

NOCH» 

contact,  pendant  douze  heures,  6  parties  d'aminé,  80  parties  d*éther 

absolu  et  4  parties  de  chlorure  de  benzoyle,  en  agitant  de  temps 

en  temps.  On  filtre,  on  essore  le  produit  et  on  le  reprend  par  Teau 

qui  dissout  le  chlorhydrate  d'aminé  et  laisse  non  dissous  le  dérivé 

benzoyle  qui  s*est  formé.  Celui-ci  cristallise  dans  Talcool  à  90®  en 

aiguilles  blanches,  fusibles  à  177®.  Il  a  donné  à  la  combustion  des 

chiffres  concordant  avec  la  théorie  : 

Substance OÎ^SIO 

H20  0,1316 

G02 0,6110 

Trouvé.  Cileulé. 

HO/0 6.16  5.84 

GO/0 70.31  70.04 

yBr 

Bromovérairol  C'H^^OGH*.  —  Il  prend  naissance  dans  Taction 

\OGH» 

de  Tacide  azoteux  sur  la  vératrylamine  en  présence  d*acide  brom- 
hydrique  et  de  cuivre  précipité.  On  dissout  80»',6  de  vératrylamine 
(1  mol.)  dans  de  Tacide  bromhydrique  à  48  0/0  (3  mol.)  et  80  cen- 
timètres cubes  d*eau.  A  cette  solution  refroidie  à  0%  on  ajoute  peu 
à  peu  une  solution,  également  refroidie  à  0*,  de  14«',6  (1  mol.) 
d'azotite  de  soude  à  94  0/0  dissous  dans  50  centimètres  cubes 
d*eau. 

Après  dix  minutes  de  contact,  on  introduit  dans  la  liqueur,  par 
petites  quantités,  un  excès  de  poudre  de  cuivre  précipité.  Le  déga- 
gement d*azote  commence  immédiatement  ;  au  bout  de  sept  ou 
huit  heures  environ,  il  a  complètement  cessé.  On  fait  alors  passer 
dans  la  masse,  rendue  alcaline  par  Taddition  de  soude  caustique, 
un  courant  de  vapeur  d*eau.  Celle-ci  entraine  une  huile  qu'on  sou- 
met à  la  rectification.  Entre  250  et  254®,  on  recueille  un  liquide 
incolore  qui  donne  à  l'analyse  les  chiffres  correspondant  au  bromo- 
vératrol  : 

1®  Dosage  de  brome. 

Substance 0^5853 

Ag  Br 0,4947 
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Trouvé. 
BrO/0 35.91 


Cilealé. 

poor  C*II»-OCH». 
^OCfP 

36.86 


2®  Combustion. 


I. 


icr 


Substance 0,3354 

H^O 0,1334 

C02 0,5454 


Trouvé. 


I. 


H  0/0 4.42 

CO/0 44.34 


II. 

4.20 
44.37 


H. 

0*4628 
0,1750 
0,7630 


Caleolè. 

4.14 

44.24 


Constitution  de  la  vératrylamine.  —  Si  Ton  considère  lo  schéma 
hexag^onal  du  vératrol,  on  voit  qu'il  peut  exister  deux  dérivés 
amidés  de  ce  corps,  en  d'autres  termes  deux  vératrylamines  : 


AzH2 


5      3 

OCAP 


0(:h3 


0(îH3 


A2H2 


0GH3 


0CH3 


Vératrol. 


Il  s*agit  de  déterminer  la  position  du  groupement  AzH*  dans  la 
base  que  nous  présentons.  Ou  y  parvient  aisément  de  la  façon  sui- 
vante : 

On  verse  peu  à  peu  une  solution  de  chlorure  do  diazoïque  dans 
une  solution  de  cyanure  cuivreux  en  excès  maintenue  à  une  tempé- 
rature voisine  de  90®.  H  y  a  dégagement  d'azote  et  formation  du 
dérivé  cyané  correspondant.  On  entraîne  celui-ci  par  la  vapeur  d'eau 
et  on  l'extrait  de  la  solution  aqueuse  par  l'éther.  Il  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  67-68».  Il  est 
identique  au  nitrile  obtenu  par  Garelli  (1)  dans  une  réaction  com- 

/CAz    (1) 
plètement  différente  et  ayant  pour  formule  C«H3^0CH3  (3). 

\0CH3  (4) 

Saponifié  par  la  potassa  alcoolique,  il  fournit  un  acide  fondant  à 

/C0*H(1) 
179«etsublimable;  c'est  l'acide  vératrique  C«H3^0GH»(3),  comme 

\OCH«  (4) 

(1)  O»iiotl*  chimicê  ilaliamt^  t.  20,  p.  700. 
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le  prouve  d'ailleurs  l'analyse  du  sel  d'argent  : 

Substance 0,3206 

Ag 0,1206 

Calculé 

OCH' 
Troivé.       pour  C«H*«^OUr. 

\OCH» 

Ag  0/0 31.61  31.81 

Etant  donné  que,  dans  l'acide  vératrique,  le  carboxyle  CO*H 
occupe  la  position  1,  il  en  sera  de  même  pour  le  groupe  AzH<  dans 
la  vératrylamine  d'où  nous  étions  parti.  La  vératryiamine  sera 
donc  représentée  par  la  formule  de  constitution  suivante  : 

AzH» 

A 

5      3 

\Y 

0CH3 


0CH5 


Remarque,  —  Ce  travail  avait  été  entrepris  dans  le  but  de  pré- 

/Br      (i) 
parer  le  bromovératrol  C®H^^0CH*(8).  Fartant  de  ce  dernier 

\0CH3  (4) 

corps,  j'espérais  pouvoir  remplacer  l'atome  de  brome  par  le  radical 

allyle  et  fixer  ainsi  par  synthèse  directe  la  constitution  de  l'eugénol. 

L'expérience  m'a  montré  que  le  bromovératrol  ne  se  condense  pas 

avec  l'iodure  d'allyle  en  présence  de  sodium  et  d'éther  absolu,  et 

c'est  dans  une  tout  autre  réaction  (voir  le  mémoire  suivant)  que 

j'ai  trouvé  la  solution  du  problème. 

N*  91. — Synthèse  du  môthyleugônol.  Constitation  de  reagônol  ; 

par  H.  Ch.  MOUREU. 

On  représente  l'eugénol  par  la  formule  de  constitution  suivante  : 

/GH2-CH=CH2(i) 
C«H3f-OCH3  (3) , 

\0H  (4) 

qui  fait  de  ce  composé  un  allylgaïacol.  La  position  relative  des  trois 

groupements  latéraux  n'est  pas  douteuse  ;  on  fabrique  aujourd'hui, 

en  effet,  en  partant  de  l'eugénol,  de  grandes  quantités  de  vanil- 

/CHO  (1) 
Une  C^H^—OCH^  (3),  opération  relativement  longue  et  compliquée, 
\0H     (4) 


U62  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

mais  qui  revient ,  en  définitive ,  à  transformer  en  groupement 

aldéhydique  (GHO)  la  chaîne  latérale  hydrocarbonée  (C^W).  Quant 

à  celle-ci,  c*est  par  exclusion  que  la  forme  allyliciue  CH*-CH=CH* 

lui  a  été  attribuée,  la  forme  propénylique  (CH  =  GH-CH^)  apparte- 

/CH  =  CH-CH»(1) 
nant  à  Tisoeugénol  C^H^^OCH^  (3),  isomère  de  Teugénol, 

\0H  (4) 

dont  la  constitution  a  été  nettement  établie  par  les  expériences  de 

MM.  Tiemann  et  Kraaz  (i). 

Je  me  suis  proposé,  étant  donnée  Timportance  actuelle  de  Teu- 

génol,  d'étabhr  sa  constitution  par  synthèse  directe.  Après  un 

grand  nombre  (fessais  infructueux  très  variés,  je  suis  parvenu  à 

fixer  le  radical  allyle  -CH«-CH  =  CH»  sur  Téther  dimélhylique  de  la 

pyrocatéchine  ou  vératrol  C^H*<J^pu3  jy  ;  j'ai  montré  ensuite 

que  Tallyl vératrol  obtenu  était  identique  avec  Téther  méthylique 
de  Teugénol  (méthyleugénol),  dont  la  synthèse  se  trouve  ainsi 
réalisée.  La  constitution  de  Teugénol  en  découle  immédiatement  ; 
ce  phénol  est  un  allylgaïacol. 

Le  procédé  consiste  à  faire  réagir  Tiodure  d'allyle  ICH»-GH  =  CH» 
sur  le  vératrol,  en  présence  de  poudre  de  zinc,  qui  provoque 
réiimination  de  HI  ;  ce  dernier,  au  lieu  de  se  dégager,  déméthyle 
une  partie  du  vératrol,  en  donnant  de  Tiodure  de  méthyie,  du 
gaïacol  et  de  la  pyrocatéchine.  Voici  le  mode  opératoire  : 

On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  92  grammes  (2  mol.)  de  véra- 
trol avec  56  grammes  (1  mol.)  d'iodure  d'allyle,  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  poudre  de  zinc  (0«',50  à  1  gr.).  Au  bout  d'une 
demi-heure  environ ,  l'odeur  caractéristique  d'iodure  d'allyle  a 
complètement  disparu,  faisant  place  à  celle  d'iodure  de  inélhylc  ; 
la  réaction  est  alors  terminée.  On  distille  aussitôt,  et  l'on  recueille, 
entre  42°  et  48°,  30  grammes  environ  d'iodure  de  méthyie.  Le 
résidu,  additionné  de  soude  étendue  jusqu'à  réaction  franchement 
alcaline,  est  soumis  h  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  La 
soude  relient  le  gaïacol,  (ju'il  est  facile  d'isoler  à  son  tour  par  la 
vapeur  d'eau,  ai)rès  avoir  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  la 
pyrocatéchine  qu'on  caractérise  aisément  dans  la  solution  acide. 
L'huile  neutre,  insoluble  dans  la  soude,  que  la  vapeur  d'eau  a 
entraînée,  est  constituée  par  un  mélange  de  vératrol  en  excès  et  de 
méthyleugénol.  On  réunit  les  divers  produits  provenant  de  quatre 
ou  cinq  opérations.  Une  série  de  distillations  fractionnées,  effec- 
tuées de  3*  en  3°,  les  sépare  nettement  en  deux  portions  :  la  pre- 

(1)  Berichte,  t.  15,  p.  20ôâ. 
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mière  (200-210**)  est  formée  de  vératrol  presque  pur  (le  vératrol 
bout  à  âOB"")  ;  la  deuxième  (245-249*)  D*est  autre  chose  que  du 
méthyleugénol  (le  méthyleugénol  naturel,  ou  essence  d*asarum, 
bout  à  247-249^),  comme  le  montrent  clairement  les  analyses  et 
réactions  suivantes  : 

1<*  Combustioa, 

I.  II. 

Substance 0^2524  0*  2684 

HH) 0,1184  0,1918 

C02 0»6T99  0,7238 

TrooTé. 

I.  II.  CalcDlé. 

HO/0 7.8B  7.94  7.86 

GO/0 73.47  73.54  74.15 

2*  Le  corps  absorbe  énergiquement  le  brome,  de  môme  que  le 

produit  naturel  ; 

S*  Oxydé  par  le  permanganate  de  potasse,  il  fournit,  comme  le 

/CO«H  (1) 
méthyleugénol  naturel,  Tacide  vératrique  C«H*^0CH5  (8),  ce  qui 

\0CH3  (4) 

fixe  en  position  (i)  la  place  de  la  chaîne  latérale. 

Cette  oxydation  a  été  effectuée  sur  les  portions  passant  à  la  dis* 
tillation  entre  233  et  240%  et  entre  249  et  251«.  On  délaie 
2  grammes  de  produit  dans  30  centimètres  cubes  d'eau.  A  ce 
mélange,  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution,  chauffée  à  80*  environ, 
de  7  grammes  de  permanganate  de  potasse  dans  60  centimèti*es 
cubes  d*eau.  La  décoloration,  active  au  début,  se  ralentit  ensuite  ; 
on  la  termine  au  bain-marie  ;  on  filtre,  pour  séparer  le  peroxyde 
de  manganèse.  Le  liquide  incolore  et  alcalin  est  évaporé  au  bain- 
niarie  jusqu'à  réduction  au  volume  de  60  centimètres  cubes,  filtré 
de  nouveau  et  acidulé  par  Tacide  chlorhydrique.  Ce  dernier  met 
en  liberté  un  acide  qu'on  recueille  au  bout  de  quelques  heures 
et  qu'on  sèche  à  ISO**.  Il  fond  à  177-179*  et  est  sublimable.  L'ana- 
lyse du  sel  d'argent,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  très  fines 
aiguilles  blanches,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance 0,1858 

Ag  (par  calcinalion) 0,0686 

Calculé 

vOCH» 
Trouvé.       pour  C*H«^-OCH»  . 

^COUg 

Ag  0/0 36.92  87.37 
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L*acide  obtenu  dans  Foxydniion  du  produit  synthétique  est  donc 
bien  l'acide  vëratrique. 

4"  Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique  pendant  vingt-quatre 
heures,  le  corps  synthétique  se  transforme,  comme  le  méthyleu- 
génol  naturel  (Cinmician),  en  son  isomère  propënylique ,  k  point 
d^ébullition  plus  élevé,  Tisométhyleugénol  (-CH  =  CH-CH»). 

L'expérionoc  faite  comparalivemont  avec  le  produit  naturel  et  le 
produit  synthétique  a  donné,  comme  élévation  du  point  d*ébullition, 
dans  le  premier  cas,  14"  (de  217-249'*  à  261-268*»)  et,  dans  le  second 
cas,  également  14'»  (de  24i-249«  à  2r>8-263«). 

5**  Enfin,  Tisométhyleugénol  synthétit^ue,  oxydé  par  le  bichro- 
male  de  potasse  et  Tacido  sulfurique,  a  fourni,  comme  Tisométhyl- 
eugénol  naturel,  un  mélange  de  méthylvanilline  et  d'acide  méthyl- 
vanilli(ïue  ou  vératrique. 

On  a  traité  à  froid  2  grammes  de  produit  par  un  mélange  chro- 
mique  formé  de  7  parties  de  bichromate  de  potasse,  10  parties 
d'acide  sulfurique  et  150  parties  d*eau.  Il  se  développe  aussitôt 
une  odeur  franche  d'aldéhyde.  Au  bout  de  quarante-huit  heures, 
la  réduction  du  bichromate  étant  complète,  on  épuise  la  liqueur 
verte  à  Téther.  La  solution  éthérée  est  agitée  avec  du  carbonate 
de  soude  et  la  solution  sodi(|ue  est  acidulée  par  Tacide  chlorhy- 
driquo  qui  précipite  de  Tacide  vératrique,  fusible  à  178-179*,  et 
sublimable.  D'autre  part,  le  résidu  de  l'évaporation  de  Téther  est 
constitué  par  une  masse  cristalline  ;  ou  l'étend  sur  des  plaques 
poreuses  pour  le  débarrasser  d'une  petite  quantité  d'huile  qui 
l'imprègne  ;  il  est  alors  complètement  blanc  et  fond  à  42**,  comme 
la  méthylvanilline,  dont  il  possède  d'ailleurs  l'odeur  faible  et  très 
agréable.  D'ailleurs,  la  méthylvanilline  synthétique,  oxydée  à  son 
tour  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  fournit  de 
l'acide  vératrique. 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  est  susceptible  de  générali- 
sation. J'ai  l'intention  de  l'appliquer  à  la  synthèse  de  quelques 
autres  produits  naturels,  tels  que  l'estragol  et  le  safrol  qui,  comme 
l'eugénol,  renferment  dans  leur  molécule  une  chaîne  latérale  non 
saturée. 

N"*  92.  —  Sur  la  môthylône-pyrocatôchine  ; 
par  H.  Ch.  HOUREU. 

L'éther  méthylénique  de  la  pyrocatéchine  ou  méthylène-pyro- 
catéchine  C*H*<;(P>GH*,  encore  inconnu  jusqu'à  ce  jour,  présente 
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un  intérêt  particulier,  en  ce  sens  qu'il  constitue  le  noyau  commun 
au  safrol,  à  risosafrol  et  au  pipéronal.  J*ai  cherché  à  préparer  ce 
eorps  et,  avec  beaucoup  de  diflicultés,  il  est  vrai,  j'y  suis  parvenu. 
Après  avoir  cherché  en  vain  a  faire  réagir  le  trioxyméthylène 
(CH*0)*  sur  la  pyrocatéchine,  j'ai  traité  le  dérivé  disodé  de  celle-ci 
par  Fiodure  de  méthylène,  conformément  à  l'équation  suivante  : 

C»H*<::q^^'^  +  PCIP  =  2NaI  4-  G«H*<Q>CH». 

Quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  on  se  place,  les 
rendements  dans  cette  opération  sont  mauvais.  Gela  tient  sans 
doute  à  Fexistence,  dans  la  molécule  de  raéthylène-pyrocatéchine, 
d'un  noyau  pentagonal 

N— ^ 


0 

circonstance  qui  serait  peu  favorable  à  sa  formation  synthétique. 
L'homologue  supérieur  ou  éthylène-pyrocatéchine,  en  eOet,  peut, 
au  contraire,  être  obtenu  sans  difficulté. 

Voici  le  mode  opératoire  que  j'ai  finalement  adopté  pour  la  pré- 
paration de  la  méthylène-pyrocatéchine.  A  une  solution  de  9^,S  de 
sodium  dans  de  l'alcool  absolu,  on  ajoute  d'abord  22  gi*ammes  de 
pyrocatéchine,  puis  58»%6  d'iodure  de  métlvj'lène.  On  chauffe  le 
tout  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  soixante  heures.  On  fait  ensuite 
passer  dans  la  masse  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  le  liquide 
distillé,  étendu  d'eau  en  excès,  est  épuisé  à  l'éther.  Le  résidu 
liquide  qu'on  obtient  après  la  distillation  de  l'éther  est  constitué 
par  un  mélange  d'iodure  de  méthylène  n'ayant  pas  réagi  et  de  mé- 
thylène-pyrocatéchine. Comme  les  points  d'ébullilion  de  ces  deux 
corps  sont  très  voisins  (ISO"*  et  172**),  il  est  impossible  de  les  sé- 
parer par  distillation.  On  y  parvient  aisément,  au  conti*aire,  en 
chauffant  le  mélange  au  bain-marie  pendant  deux  heures  avec  de 
la  potasse  alcoolique  concentrée  (au  tiers),  qui  détruit  l'iodure  de 
méthylène  et  n'attaque  pas  la  méthylène-pyrocatéchine.  On  étend 
d'eau  la  liqueur  et  on  épuise  à  l'éther.  On  sèche  la  solution  éthérée 
sur  le  chlorure  do  calcium  el,  après  qu'on  a  chassé  l'éther  par 
distillation,  le  résidu  liquide  est  complètement  exempt  de  corps 
iodé. 

Si  l'on  réunit  les  produits  provenant  de  plusieui*s  opérations  et 
qu'on  les  rectifie,  on  obtient,  après  deux  rectifications,  un  liquide 
incolore  bouillant  à  172•-i78^ 
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Voici  les  analyses  de  ce  composé  : 

1.  II. 

Substance 0*4150  0*2694 

H^O  0,1815     0,1241 

GO» 1,0429     0,6121 

TrosTé. 
^_      .  Il Ctleilé  pour 

I.  II.  C«H*<g>CB». 

H  0/0 5.02  5.11  4.91 

GO/0 68.53  68.10  68.80 

Le  composé  liquide  qui  distille  à  112-173^  n*est  donc  autre  chose 
que  la  méthylène-pyrocaléchine.  Il  possède  une  odeur  aromatique 
particulière,  agréable  ;  il  ne  se  solidifie  pas  à  —  16*  dans  le  chlo- 
rure de  méthyle.  Il  a  pour  densité  1,202  à  0''. 

La  méthylène-pyrocaléchine,  traitée  par  l'iodure  d'allyle  et  la 
poudre  de  zinc,  fournirait  sans  doute  le  safrol,  dans  les  mêmes 
conditions  que  le  vératrol  fournit  le  méthyleugénol  (^Gh.  Moureu). 
Les  faibles  rendements  obtenus  dans  sa  préparation  ne  m'ont  pas 
permis  jusqu'ici  d'effectuer  cette  réaction. 

Je  montrerai,  par  contre,  dans  le  mémoire  suivant,  comment  on 
peut  reproduire  synthétiquement  Tisosafrol. 


M*"  93.  —  Synthèse  de  risosafrol.  Constitation  du  safrol 
et  de  risosafrol;  par  H.  Ch.  MOUREU. 

On  donne  habituellement  au  safrol  et  à  risosafrol  les  formules 
de  constitution  suivantes  : 

\A)  GIP-GH=(:H2  \(4)  GH=GH-GH3 

Safrol.  Isosaflrol. 

Le  premier  de  ces  doux  isomères  est  envisagé  ainsi  comme  un 
dérivé  allylique  et  le  second  comme  un  dérivé  propénylique  de  la 

méthylène  pyrocatéchine  C®H*<y>CH*.  Le  groupement  méthy- 
lène-pyrocaléchine 2q>CH*  existe  bien,  et  à  la  [)lace  indiquée, 

dans  la  molécule  de  safrol  et  d'isosafrol  ;  le  safrol  est,  en  effet, 
le  point  de  départ  de  la  fabrication  industrielle  du  pipéronal,  dont 
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•(1)  O-^pijf 
la  constitution  C«H3^(2)  0^        est  parfaitement  établie.  Quanta 

\(4)  CHO 

la  forme  du  radical  non  saturé  C*H*  dans  Fun  ou  Tautre  cas,  la 

meilleure  raison  à  invoquer  en  faveur  des  formules  ci-dessus  est  la 

transformation,  sous  Tinfluence  de  la  potasse,  du  safrol  bouillant 

à  2S2^  en  isosafrol  bouillant  à  248'' ,   transformation  qui  a  été 

réalisée  pour  la  première  fois  par  MM.  Grimaux  et  Ruotte  (1),  et 

qui  rappelle  très  fidèleinenl  le  pîissage,  dans  les  mêmes  conditions, 

de  Teugénol,  dérivé  allylique  bouillant  à  247*,  à  son  isomère  Tiso- 

eugénoi,  dérivé  propénylique  bouillant  à  263*. 

G^était  là  une  pure  manière  de  voir  :  il  importait  de  la  ratifier 
par  la  synthèse  directe  du  safrol  et  de  lisosafrol.  Tel  est  le  but 
que  je  me  suis  proposé. 

J*ai  réussi  tout  d*abord  à  obtenir  la  méthylène-pyrocatéchine 
C^H*<Cy>GH*,  noyau  commun  au  safrol  et  à  Tisosafrol  (voir  le 

mémoire  sur  la  méthylène-pyrocatéchine).  A  cause  des  diftlcultés 
de  sa  préparation,  je  n*ai  pas  pu  encore  remonter  de  la  méthy- 
lène-pyrocatéchine au  safrol.  Par  contre,  j'ai  reproduit  synlhéti- 
quement  Tisosafrol. 

Si  risosafrol  est  la  (4)-propényl- (1.2) -méthylène-pyrocaté- 
chine, on  doit  pouvoir  l'obtenir  par  Taction  de  la  chaleur,  avec 
perte   d'acide   carbonique    sur    Tacide  méthylène-homocaféique 


G«H«d2)  0>™* 

N(4)GH=G-G0«H 


Acide  méibylène-homocafcique.  —  Ge  composé  se  prépare  faci- 
lement en  chauflant,  au  réfrigérant  à  reflux,  pendant  six  heures, 
un  mélange  de  pipéronal(âO  gr.),  d'anhydride  propionique  (60  gr.), 
et  de  propionate  de  soude  sec  (30  gr.),  conformément  à  la  réaction 
générale  de  Perkin.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  à  plusieurs 
reprises  par  l'eau  bouillante,  qui  décompose  l'anhydride  en  excès. 
Après  refroidissement,  la  masse  cristalline,  jaunâtre,  est  essorée 
à  la  trompe,  puis  lavée  à  l'éther,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue 
complètement  blanche.  On  a  ainsi  éliminé  une  huile  jaune  rou- 
geàtre  dont  il  sera  question  plus  loin  (isosafrol).  Le  corps  solide, 
après  crislallisation  dans  l'alcool  à  80*,  so  présente  sous  la  forme 
de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  198-199*;  il  est  à  peine 

(l)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  11,  p.  465. 

soc.  cHiif.,  â*  SBR.,  T.  XV,  1896.  —  MèmoiiM.  V^^ 
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Boluble  dans  Teau  bouillante.  lia  donné  à  la  combustion  des  chiffres 
correspondant  à  Tacide  méthylène-homocaféique. 

I.  il. 

Substance 0^2451  0^3051 

H20 0,1126  0,1398 

G02 0,5160  0,7134 

Calenlé  pov 

1^^^ ^=C-CO-H. 

I.  II.  CH« 

HO/0 5.i  5.09  4.85 

CO/0 64.09  63.71  64.01 

Le  sel  d*argent  de  Tacide  méthylène-homocaféique  cristallise 
dans  Teau  bouillante  en  fines  aiguilles  blanches,  légèrement  rosées. 
On  Ta  également  soumis  à  l'analyse. 

Substance O^Wl 

Ag 0,1260 

Câlcalé  pour 

^CHx:C-CO«Af. 

Trouvé.  CH* 

Ag  0/0 34.45  34.5 

L*acide  fondant  à  1118-191^  est  par  conséquent  l'acide  méthylène- 

hoinocaféi(iue  G**H3~0-^  Le  produit  deLorentz  (1)  fon- 

\CH  =  G.CO*H. 

dait  à  192194°. 

Action  de  la  chaleur  sur  l'acide  métliylène-bomocaféique.  — 
Lorsqu'on  chauffe  progressivement  l'acide  méthylène-homocaféique, 
il  fond  d'abord,  et  perd  ensuite  nettement,  à  partir  de  270"*,  de 
l'acide  carbonique  qui  se  dégage  en  abondance  ;  il  distille,  à  une 
température  plus  élevée,  en  partie  inaltéré,  en  laissant  un  résidu 
abondant  et  résineux.  La  réaction  n'est  d'ailleurs  pas  plus  régu- 
lière quand  on  opère  dans  le  vide.  Si  l'on  fait  un  mélange  intime 
de  Tacide  non  saturé  avec  la  (juantité  théorique  de  chaux  vive, 


(1)  Bf^ricbte,  t.  13,  p.  759. 
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ei  qu'on  la  soumette  à  la  distillation  sèohe,  par  portions  de  3  ou 
4  grammes,  à  la  pression  ordinaire  ou  sous  pression  réduite,  il 
passe  quelques  gouttes  d*une  huile  à  odeur  d'isosafrol. 

Il  nous  a  été  impossible,  avec  de  si  faibles  quantités,  d'identifier 
le  produit  avec  Tisosafrol  naturel.  M.  Eykmann  (1),  dans  un  mé- 
moire dont  nous  avons  eu  connaissance  lorsque  ce  travail  était  déjà 
terminé,  dit  avoir  obtenu  un  liquide  huileux  jaune,  à  odeur  aroma- 
tique, dont  il  n'a  pu,  faute  de  substance,  déterminer  que  très  im- 
parfaitement le  point  d*ébullition  (240-2i5<'),  et  qui  lui  a  donné, 
pour  la  densité  de  vapeur,  le  chiffre  80,25  au  lieu  du  chiffre 
théorique  81. 

Après  avoir  été  arrêté  pendant  longtemps  par  la  même  difficulté 
que  M.  Eykmann,  j*ai  été  assez  heureux  pour  pouvoir  la  tourner,  et 
cela  de  la  façon  suivante  : 

Isosafrol.  —  Lors  de  la  préparation  de  Tacide  méthylène-homo* 
caféique,  si  Ton  fait  communiquer  Tatmosphèrc  du  ballon  avec  un 
vase  contenant  de  l'eau  de  baryte,  celle-ci  se  trouble  rapidement, 
avec  précipitation  de  carbonate  de  bar^'te,  et  il  se  forme  en  même 
temps  de  notables  quantités  d^isosafrol.  Le  mécanisme  de  la  réac- 
tion est  facile  à  expliquer.  La  température  du  mélange  est  de  âOÛ"* 
environ,  et  cette  température  est  suffisante  pour  permettre  la  dé- 
composition lente  de  l'acide  non  saturé  ;  Tanhydride  propionique 
en  excès  protège  Tisosafrol,  lui  sert  de  matelas  h  mesure  qu*il  prend 
naissance  et  l'empêche  de  résinifler.  Voici,  d'ailleurs,  comment  il 
convient  d'opérer. 

On  chauffe  pendant  quatre  à  cinq  heures,  au  réfrigérant  à  reflux, 
un  mélange  de  pipéronal  (^50  gr.),  de  propionale  de  soude  sec(50p.) 
et  d'anhydre  propionique  (60  gr.).  La  masse  pâteuse  est  ensuite 
délayée  dans  un  excès  d'eau,  et  le  tout  chauffé  ([uelqnes  instants  à 
l'ébullition  pour  décomposer  Tanliydride  en  excès.  On  laisse  refroi- 
dir, on  décante  la  liqueur  claire,  et  Ton  essore  le  produit  solide  à 
la  trompe.  11  se  sépare  une  huile  jaune  rougeàtre,  qu'on  enlève 
complètement  par  un  lavage  à  l'alcool  et  à  Téther.  Le  corps  solide, 
d'abord  jaunâtre,  est  maintenant  blanc;  c'est  l'acide  méthylène- 
homocaféique  (poids  32  gr.).  Quant  à  l'huile  jaune  rougeàtre,  elle 
est  composée  precjue  toute  entière  d'isosafrol.  On  la  chauffe  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  en  liqueur  alcaline.  L'isosafrol  entraîné 
(18  gr.)  est  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillé.  Après  trois 
rectifications,  il  passe  presque  tout  entier  (16  gr.)  à  248,5-250%5. 

(i)  Berichte,  t.  22,  p.  1749. 
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Il  a  Todeur  fine  et  anisée  d'isosafrol,  avec  lequel  je  Tai  identifié 
très  complètement. 

1<*  Combustion. 

I.  11. 

Substance o72»24  0^1991 

H20 0 , 1675  0 , 1 182 

C02 0,7694  0,5426 


I.  il.  c«H»r     "  ''* 


Cilealé  iH>or 

\CH=CH-CH» 

HO/0 6.59  6.59  6.17 

G  0/0 74.30  74.32  74.74 

2«  Densité  à  O^. 

Isosafrol  synthétique  (248,5-250o,5) Dq  =  1,135 

Isosafrol  naturel  (248-2oi«) Do  =  1 ,  136 

3®  Indice  de  réfraction  à  20®  (Appareil  Brunner). 


A 59<»5T30" 

(  Isosufrol  syulhoticiue 43»47'37" 

I  Isosafrol  naturel 43»4r45'' 

Isosafrol  synthétique "o  =  ^  ,5743 

Isosufrol  naturel /i^  =  1 ,  5733 

4?  Comme  risosafrol  naturel,  le  corps  synthétique  fournit,  à  l'oxy- 
dation par  le  permanganate,  de  Tacidc  pipéronylique  (Ciainician  et 
Silber)  fusible  à  227<>  et,  à  Toxydation  par  le  bichromate  dépotasse 
etTacide  sulfurique,  un  mélange  do  pipéronal  et  d*aldéhyde. 

5"  Enfin,  Tisosafrol  synthétique  donne,  quand  on  le  traite  par 
le  brome  en  solution  sulfocarboniquo,  un  corps  blanc,  cristallisé 
en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  109-110'*,  et  identique  au  tri- 
bromoisosafrol  de  MM.  Ciamician  et  Silber. 

Résume  et  conclusions,  —  En  résumé  Tacide  méthylène-homo- 

caféique  C»H3^(2  0"^"^"  en  perdant  les  éléments  de  l'a- 

\(4)CH  =  C-C0«H, 

01^3 

cide  carbonique  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  fournit  un  produit 
identique  à  Tisosafrol,  dont  la  synthèse  est  ainsi  réalisée.  Cette 
synthèse  établit  nettement  que  Tisosafrol  est  la  propénylméthy- 
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lène-pyrocatéchine  C«H»^(2)0^™*  .  Si  l'on  procède  par 

\(4)CH=CH-CH3 

voie  d'exclusion,  le  safrol  sera  rallyl-méthylène-pyrocatéchine. 

\(4)  GH2-GH=CH» 

H*  94.  —  Sur  le  tartrate  de  phénylhydraûne  et  ses  dérivés  ; 

par  H.  H.  CAUSSE. 

L'intérêt  qu'offre  la  description  d'un  tartrate  de  phénylhydrazine 
serait  du  même  ordre  que  celui  qui  s'attache  aux  sels  de  ce  genre, 
si  des  propriétés  particulières  ne  donnaient  à  ce  dérivé  un  carac- 
tère spécial,  dû  à  la  phénylhydrazine. 

La  présence  de  cette  base  influe  non  seulement  sur  les  propriétés 
optiques  de  l'acide  tartrique,  et  sous  ce  rapport  nos  recherches 
rappellent  celles  de  MM.  Guye  etCoIson,  mais  aussi  sur  la  constitu- 
tion du  tartrate  et  des  composés  que  nous  avons  obtenus. 

Bitartrate  de  phénylhydrazine  C**H*<>AzK)**.  —  On  dissout 
100  grammes  d'acide  tartrique  ordinaire  dans  500  centimètres 
cubes  d'alcool  concentré  ;  après  dissolution,  on  ajoute  100  grammes 
de  phénylhydrazine.  Le  mélange  est  suivi  d'une  légère  élévation 
de  température  ;  on  l'additionne  de  son  volume  d*éther  à  65*.  Après 
un  jour  ou  deux  de  repos,  le  liquide  est  envahi  par  une  abondanle 
cristallisation.  Parfois  il  y  a  sursaturation,  mais  il  suffît  d'amorcer 
avec  un  cristal  pour  provoquer  le  dépôt  du  tartrate  de  phényl- 
hydrazine. 

Le  magma  cristallin  est  essoré  à  la  trompe  et  dissous  dans  l'al- 
cool bouillant  ;  par  refroidissement,  on  obtient  de  belles  aiguilles 
prismatiques  incolores  qu'une  seconde  cristallisation  abandonne  à 
l'état  pur. 

Le  bitartrate  de  phénylhydrazine  est  en  aiguilles  incolores,  au 
moment  où  elles  se  déposent  de  l'alcool,  mais  se  colorant  en  jaune 
au  sein  même  de  ce  liquide  et  surtout  au  contact  de  l'air.  11  est 
soluble  dans  l'eau,  1  partie  dans  4  parties,  moins  soluble  dans 
l'alcool  froid  et  fort  peu  soluble  dans  Téther.  La  solution  aqueuse, 
au  contact  de  l'air,  s'altère  et  dégage  des  bulles  gazeuses.  Elle 
dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée  ;  la  dévialion  atteint 
environ  3*  pour  0,518  de  matière  dans  le  tube  de  0*="*,20  de  lon- 
gueur. 

Dissous  dans  Tacide  nitrique  et  traité  par  un  courant  de  bioxyde 


mil         • 

%  ^_^^^^^^^»— -  ^ 

Cilenlé 

1. 

II. 

poar 

C«*H~AiH)««. 

41.20 

40.95 

41.17 

4.80 

5.00 

4.90 

6.78 

6.80 

6.86 

\1.^ 

47.19 

47.07 
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d*azole,  le  bitartralo  abandonne  une  résine  noire  essentiellement 
formée  par  do  la  nitrobenzine.  Le  liquide,  neutralisé  et  évaporé, 
dévie  à  droite.  Dans  cette  expérience,  la  phénylhydrazine  ayant  été 
détruite,  le  retour  à  Tacide  tartri(|ue  ordinaire  montre  Tinfluence 
de  cotte  base  sur  les  propriétés  optiques  de  celui-ci.  Avec  les 
alcalis,  la  décomposition  est  lente,  incomplète,  et  les  eaux-mères 
conservent  leur  déviation  à  gauche. 

Soumis  h  l'action  de  la  chaleur,  il  s*altère  et  fond  à  Ii8-li9*. 

Composition.  —  A  l'analyse,  le  bitartrate  de  phénylhydrazine 
donne  les  nombres  suivants,  qui  s'accordent  avec  la  formule  ins- 
crite ci-dessus  : 

Trouvé 


C 

H 

Az 

0 

100.00  100.00  100.00 

Constitution,  —  La  phénylhydrazine  étant  une  base  diacide, 
nous  avons  envisagé  le  corps  précéilent  comme  un  tartrate  en  lui 
donnant  la  formule  ci-jointe  : 

\az<»-^'*"^^^* 

D'après  celte  constitution,  le  bitartrate  de  phénylhydrazine  doit 
fonctionner  comme  une  molécules  d'acide  tartrique  vis-à-vis  dos 
bases,  ce  qui  est  exact  ;  en  second  lieu,  la  présence  d'un  atome  d'hy- 
drogène basique  doit  lui  imprimer  des  propriétés  rappelant  celles 
des  aminés  ;  de  fait,  nous  avons  obl(Mm  un  dérivé  amidé,  un  chlor- 
hydrate, un  benzoato  et  enfin,  avec  l'aldéhyde  éthylique,  une  com- 
binaison définie.  L'ensemble  de  tous  ces  dérivés  ne  laisse,  croyons- 
nous,  aucun  doute  sur  la  formule  que  nous  avons  admise. 

Bitartrate  do  phénylhydrazine  et  de  potassium 

.nco'n.(cnoH)2.G02K 

Az— G^IP 


\az<S*»'^'' 


—  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  10  grammes  de  bitartrate  de  phS- 
hylHjrdhâiiinë  dttlis  lOQ  (^ëdtimètt^ë  dMbee  ti'eiyoot  bouilluitii  laissant 
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refroidir  et  «joutant  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Il  se  dé- 
pose des  petits  cristaux  blancs,  fort  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
insolubles  dans  Talcool  concentré  et  Téther. 

La  solution  aqueuse  dévie  h  gauche  le  plan  de  la  lumière  pola- 
risée. 

Trouvé. 

I.  11.  lU.  poor  C««H««Az«0"K. 

C 31.81  37. âO  »  31.39 

Az 6.15  6.18  »  6.21 

K 8.80  8.10  8.69  8.14 

Bitartrate  de  phénylbydvazine  et  de  baryum 

M .  GO^H .  (GH0H)2 .  GO' . 

Az^G«H5  /^ 

\^      H.G02H.(GHOH)2.G02 

—  S* obtient  en  dissolvant  10  grammes  de  bitartrate  de  phénylhy- 
drazine  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  et  ajoutant  de  Teau  de 
baryte  jusqu'à  production  d'un  précipité  permanent;  on  chauffe 
alors  vers  40  ou  50*  et  on  continue  Taddition  d'eau  de  baryte. 
Lorsque  le  précipité  refuse  de  se  dissoudre,  on  laisse  refroidir  ;  il 
se  dépose  des  cristaux  microscopiques  blancs  qui  ont  la  composi- 
tion sus-mentionnée. 

TrouTé. 

^   — — ^ — ^' Caleolé  poor 

I.  n.  lU.  C»*H»«AxH)"Bt. 

G 30.86  »  «  30.94 

Az 5.:20  «  »  5.15 

Ba 25.08        25.19        25.11  25.26 

Le  dérivé  barylique  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  so- 
luble  dans  Feau  chaude  ;  la  solution  aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan 
de  la  lumière  polarisée. 

Émétique  de  phênylhydrazine  et  d antimoine 

M .  CO^H .  CHOH .  GHO .  (SbO) .  GO^H 
Az^6H5 


\ .    ^H . G02H . (GH0H)2. GO'H 
Az<;jj 


—  Ce  composé,  point  de  départ  de  tout  le  travail,  s'obtient  en  fai- 
sant bouillir  une  solution  aqueuse  de  bitartrate  avec  de  Toxyde 
d'antimoine  en  excès. 

On  peut  aussi  Toblenir  directement  de  la  manière  suivante.  On 
pèse  100  grammes  d'acide  tartrique  ;  on  les  dissout  dans  200  ceu- 
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timètres  cubes  d'eau.  Cette  solution  est  divisée  en  deux  parties. 
L'une  est  neutralisée  avec  la  phényihydrazine  ;  on  ajoute  la  se- 
conde. Le  tout  est  porté  à  l'ébullition,  on  verse  à  ce  moment  de 
Foxyde  d'antimoine  obtenu  par  voie  humide  ;  ce  dernier  se  dissout, 
on  continue  les  allusions  jusqu*à  refus,  on  maintenant  le  niveau  de 
Teau  constant  ;  on  filtre  bouillant.  Far  refroidissement,  on  obtient 
de  belles  houppes  soyeuses,  on  les  essore,  on  les  dessèche  dans  un 
courant  d'air  et  on  les  fait  cristalliser  à  deux  reprises  dans  Talcool 
bouillant. 

L'émétique  de  phénylhydrazine  est  en  beaux  petits  cristaux  in- 
colores, solubles  dans  Feau,  moins  solubles  dans  Taicooi  froid, 
mais  se  dissolvant  bien  dans  l'alcool  bouillant.  La  solution  aqueuse, 
aussi  bien  que  la  solution  alcoolique,  dévient  à  gauche  le  phiu  de 
polarisation  de  la  lumière. 

Trouiré. 

' -**- ^^ -— —  Calcalé 

1.  II.  III.  pour  C«*H«UxH)««Sb. 

C 30.88  riO.85  «  30.93 

H 3.50            «  »  3.49 

Az 5.00  5.20  5.08  5.15 

0 »                •»  »  38.34 

Sb 21.96  -21.  IH)  21.91  22.09 

Dérivé  amidé 

M .  C02H(CHOH)2 .  CC) 

Az^C^HS 

\^2^n .  C02H .  (  CH0H)2.  (:02n 

—  S'obtient  en  exposant  le  lartrato  de  phénylhydrazine  à  l'action 
d'une  température  de  100"*.  A  cet  effet,  aussitôt  qu'il  a  été  préparé, 
on  le  dépose  dans  une  capsule  à  fond  plat  et  on  chaufle  sur  un 
bain-marie  ;  le  sel  entre  en  fusion  vers  90**.  Après  (juelques  heures, 
il  se  solidifie  et  forme  une  masse  jaune  vitreuse.  A  ce  moment,  on 
ajoute  une  petite  quantité  d'eau  ;  le  tout  se  prend  en  une  masse 
cristalline.  On  sépare  par  le  filtre  et  on  épuise  à  plusieurs  reprises 
par  l'alcool  bouillant.  On  obtient  de  petits  cristaux  incolores, 
fusibles  à  225*»,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool.  La 
solution  aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée, 
mais  cette  déviation  est  plus  énergique  qu'avec  le  bitartrate. 
Chlorhydrate  de  bitartrate  de  phénylhydrazine 

yH .  COni .  (GH0H)2 .  CO^H 
Az—CHi^ 


\ 


.^/H.GO»H.(CHOH)2.G02H 
^^"^H.HGl 
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—  On  robtient  en  traitant  le  bitartrate  par  Facide  cblorhydrique. 
Il  constitue  des  cristaux  incolores  qui,  au  contact  de  Tair,  ne 
tardent  pas  à  jaunir.  La  solution  aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan  de 
la  lumière  polarisée. 

La  quantité  de  chlore  trouvée  conduit  à  la  formule  précédente. 
Eki  effets  le  dosage  de  cet  élément  nous  a  donné  8,15  de  Gl  0/0  et 
la  théorie  indique  8,21. 

Sulfate  de  bitartrate  de  phénylbydrazine 

yU .  G02H(GH0Hp.  CO^H 
Az<-C6H5 


\ 


A  «^H .  G0ni(CH0H)2 .  COm 


—  Se  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
bitartrate,  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  5  fois  son  volume  d*al- 
cool.  Gnstaux  incolores,  solubles  dans  Teau,  dans  Talcool,  ayant  un 
pouvoir  rotatoire  de  même  sens  que  le  précédent. 

Dérivé  benzoîque 

.H.G02H.(GHOH)2.G02H 

Az^G«IP 

\a./H.C02H.(CHOH)>.G02H 

—  Se  forme  lorsque  Ton  traite  une  solution  acétique  de  bitartrate 
par  le  chlorure  de  benzoyle.  Le  tout  se  prend  en  un  magma  cris- 
tallin que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  Téther  anhydre. 

Cristaux  incolores,  insolubles  dans  l'eau  et  Téther,  peu  solubles 
dans  Talcool  ;  la  solution  alcoolique  dévie  à  gauche. 

Troavé. 

1.  H.  pour  C~.H«*Ax«0»». 

G 49.84  »  49.90 

Az 5.49  5.51  5.58 

Dérivé  aldéhydique.  —  Se  forme  quand  on  traite  une  solution 
aqueuse  de  bitartrate  par  une  solution  également  aqueuse  d'al- 
déhyde ordinaire.  On  obtient  un  liquide  laiteux  qui,  au  bout  de 
quelques  jours,  abandonne  des  cristaux.  Ces  derniers,  purifiés  par 
cristaUisation  dans  Talcool,  puis  dans  Téther  anhydre,  se  pré- 
sentent sous  la  forme  de  lamelles  blanches  et  nacrées,  insolubles 
dans  Teau,  déviant  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée,  fu- 
sibles à  80^ 
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Les  aldéhydes  à  fonction  mixte  ne  paraissent  pas  se  combiner 
avec  le  bitartrate  de  phënylhydrazine,  tandis  que  les  aldéhydes 
à  fonction  simple  et  même  Tacétone  s'unissent  h  froid. 

De  rélude  précédente  et  des  dérivés  (jue  nous  venons  de  décrire, 
il  ressort  nettement  la  constitution  (pie  nous  avons  assignée  au 
bitartrate  de  phënylhydrazine.  D'autres  acides,  tel  Tacide  citrique, 
se  conduiront  probablement  de  mémo  ;  c'est  ce  que  nous  nous  pro- 
posons d'étudier. 

(Travail  fait  au  Laboratoire  de  pharmacologie  do  la  Faculté  de  Lyon.) 

M*  95.  —  Méthode  pour  la  recherche  des  talsiflcatioiis 
des  essences  Tégétales  (II)  ;  par  Em.  60SSART 

II.  —  Falsifications  de  F  essence  d'anis. 

Essence  d'anis.  —  Elle  s'extrait  des  semences  de  l'anis  (Pimpi- 
nella  anisumombellifèro)  ainsi  (jue  des  fruits  de  l'anis  étoile  ou 
Badiane. 

Kilo  est  formée  par  1  cinquième  d'une  essence  liquide  et  4  cin- 
quièmes d'un  stearoptène  blanc  on  lamelles  éclatantes  fusibles 
à  î21",  Tanéthol.  Elle  fournit  par  oxydation  les  corps  suivants  (i)  : 

Alcool  anisique ^'''"*^<Gf'pOH 

Aldéhyde  onisique ^'^^^*^<(1oh"^ 

Acide  unisique ^*^^*^'^('ÔoH 

Elle  est  soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool  absolu  et  moins 
dans  l'alcool  faible. 

Les  falsillcations  les  plus  ordinaires  sont  par  l'alcool,  par  l'al- 
coolat de  savon  et  par  la  gélatine. 

On  reconnaît  facilement  le  savon  en  le  précipitant  par  un  sel  so- 
luble de  chaux  ou  de  plomb,  et  la  gélatine  en  la  précipitant  par  la 
teinture  de  noix  de  galles. 

Pour  Valcool,  qui  y  est  fréquemment  ajouté,  on  a  jusqu'ici  deux 
moyens  qui  sont  d'un  caractère  assez  général  et  que  nous  citerons 
encore  dans  la  suite. 


(1)  Caiiours,  Ann.  ("inm.  PA^s.,  3»  8(^rie,  t.  2.  — riRiuiAïiT,  Comptes  rendus^ 
l.  20.  —  MossEL  (Arnold),  Aan,  Chim.  Phys.,  4*  séiie,  l.  19. 


E.  fiOSSART. 


»J7 


1*  Par  Ib  tasebine,  qui  se  colore  en  se  diâsolvant  dans  l'alcool, 
tandis  qu'elle  ne  se  dissout  pas  dans  l'essence  d'anis,  pas  plus  que 
dans  la  plupart  des  essences  ;  mais  le  procédé  n'est  pas  quanti- 
Ulif; 

2*  Par  des  cristaux  d'acét^ilo  de  potasse  qu'on  cliaufTo  cinq  mi- 
nutes au  bain-marie  avec  quelques  centimètres  cubes  d'essence.  Ils 
restent  intacts  dans  l'essence  pure,  tandis  qu'ils  se  liquéfient  en 
une  masse  qui  se  rassemble  au  Tond  du  tube,  si  l'essence  contient 
une  certaine  dose  d'alcool.  On  peut  sensibiliser  le  procédé  par 
une  distillation  préalable,  mais  il  n'est  que  grossièrement  quan- 
titatif. 

Nous  ne  donnerons  donc  que  le  dosage  de  l'alcool  par  honiéo- 
ti-opie. 

Falsiffcalion  de  Fesseni-P  (Taiiis  par  talrool.  —  Ce  dosage  est 
direct  et  d'une  extrême  sensibilité, 
cardes  mélanges  d'anis  et  d'alcool, 
dès  qu'ils  difTèrent  en  composition 
quantitative  par  plus  de  1  0/0  d'al- 
cool environ  ne  peuvent  plus  rouler 
i'un  sur  l'autre,  comme  le  uionlrc 
le  tableau  suivant  : 

On  voit,  par  les  cbilTres  inscrits 
sur  ce  tableau  qu'on  passe  très 
brusquement  ici  des  plongeons  au\ 
roulements  parfaits,  et  que  le  rou-  ciniiiniHd'aicgaiduxuiuL 

lement  limite  est  pour  un  tout  petit 

intervalle  de  composition,  ce  qui  fournit  une  analyse  très  sûre  et 
très  précise. 

RÈnLB.  —  Pour  iloser  l'nlcool  ilaiis  l'ossiMic-e  d'nnis  on  premlrn  lies 
goulU's  fnilcs  avec  08  0,0  tfesseiiriy  f(  3  0  0  tfiilcool  qui  plon'ji.'i'OTil  ilans 
rosBL'ncc  pui-c  el  rouk'cont  sur  un  méluiige  du  I  ù  a  0/0  d'alcool. 

S'il  j'  s  dans  l'esseni-e  une  noliilde  pi'Ojiorlion  il'alrool,  c'est  en  !n 
diluant  dans  un  volume  croissant  d'essence  pui'e,  en  jinrtniil  de  I  l'oiili- 
iiiètre  cube  d'essence  incrimince,  par  exemple,  qu'on  «i-i'ivero  encoi'e 
très  vite  à  reconnaître  el  doser  Ircii  oxautcmont  ceUe  impiu'etô  nkool. 


i^-pâ^ — ^ ^n 

m. 


■  FahilirBtions  de  l'essence  d'aspic. 


Essence  d'aspic  —  Cette  essence  se  retire  des  fleurs  deLavan- 
dula  spica  (Labiées}  ou  grande  lavande. 
Elle  est  lorinéi'  en  mnjfeui*  pUrlifl  rt'ufl  hytirocarbute  (lO'OH'», 
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isomère  du  térébenthène,  bouillant  à  175°,  et  de  camphre  du  Japon 
qui  distille  vers  205'. 

Elle  est  (textrogyre,  contrnireinent  à  l'essence  de  lavande  pro- 
prement dite,  iRquellcd'iiitIcursnurnilpluâ  de  tendance  à  se  charger 
d'acide  acéliquo  par  alti^Talion  lente  h  la  lumière  et  à  l'air  (1). 

1"  Coiirhe  »vfo  ilihtion  dtiaa  ua  égal  volame  d'ëleool  «JisoJu. 


|||||"lil|i^llT' 

"  E      :      :  ::: 

«r^-     :::  '  ■ 

t:  ::::::      -  _ 

1 

Onlièmaa  d«  térébenlhine  dim  Je  vu«. 

Elle  esl  Irès  fluide,  d'une  couleur  citrine  e(  d'une  odeur  de  la- 
vande, d'une  densité  1res  voisine  de  celle  de  l'essence  de  tér^-ben- 
tliine. 

Elle  est  souvent  falsifiée  par  l'essence  de  térébenthine,  quel- 
quefois par  l'essence  de  pétrole. 

Les  procédés  d'analyse  de  ces  falsifications  ou  altérations  sont 
ici  pour  ainsi  dire  nuls  Jusqu'à  présent. 


(l)  L^LLSKAND,  Aau.  Chiia.  Pbya. 


B.  QOSSiRT.  O» 

On  indique  simplement  l'odorat,  puis  l'iode  qui  donnerait  une 

explosion  pour  une  notable  quantité  d'essence  do  térébenthine. 
Nous  allons  donc  donner  ces  trois  dosages  par  tioméolropie  : 
1*  De  l'essence  de  térébenthine  qui  est  le  plus  important  ; 
8*  De  l'essence  de  pétrole  ; 
3*  De  l'acide  acétique,  produit  d'altération  lente. 
1*  FalsiBcation  de  fessenre  (f aspic  par  Fcsseace  de  térébca- 

Ibine.  —  Ces  deux  essences,  qui  sont  en  majeure  partie  formées 

d'isomères,  comme  nous  venons  de  voir,  roulent  parraitement  l'une 

sur  l'autre;  maie  heureuse* 

ment  on  peut  détruire  celle         2*  Courbe  if  «d«Jj-9o  «i-pc  dilution  d»na 

homéotropie  en  les  mélan-  ""  ^»'  rolume  de  bemiae, 

géant  chacune  avec  un  égal 

volume  d'alcool  absolu  ou 


m 


i 


On  conçoit  en  eflet  que 
les  deux  matelas  de  va- 
peur protecteurs  des  deux 
gouttes,  et  qui  présentent 
en  somme  quelques  petites 
différences  physiquCB  puis- 
sent ne  plus  se  trouver 
dans  les  mêmes  conditions 
de  stabilité  en  face  d'un 
troisième  liquide  tout  dif- 
férent par  sa  nature,  I'hI- 
cool  ou  la  benzine. 

Il  importe,  bien  entendu, 
du  faire  les  dihitioits  à  éga- 
lité de  volume  parfaite,  c<' 
qui  est  facile  du  reste  avec 
une  pipette  jaugée  k  deux 
traits,  de  capacité  d'ailleurs 
quelconque,  5, 10  ou  âO  cen- 
timètres cubes,  pour\'ii 
qu'on  emploie  toujours  la 
même. 

Nous  donnerons  les  courbes  d'analyse  relatives  aux  deux  cas,  qui 
pourront  se  servir  de  contréle. 

Rèulb.  —  On  voit  que  le  réactif  (iO  0/0  aopic,  80  0/0  térébenthînet, 
additionné  il'un  éi^al  volume  d'alcool  absolu  plon^antdans  l'aspiu  équi- 


■  a*  Urab(nU«"*   d 
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Alfooliquo  |iur  et  raulniit  siii-  lusiiic  a  5  0/0  de  Ici-ébenlhiue,  mais  équi- 
alcooliquo  auBsi,  iioui-ra  servir  h  doner  la  lérobonlhine  à  5  0/0  près  au 

On  a  dos  l'ésultats  meilleurs  avec  la  bensine. 

Le  inélanf^  aspic-benzine  louchitun  peu,  mais  les  résultats  sont, 
on  le  voil,  meilleurs  que  pnr  l'alcool  ;  l'homéotropie  se  déliniit  plus 
vile. 

La  ligne  d'analyse  a  un  plus  grand  cocHfcient  angulaire,  ce  qui 
permet  pour  une  même  variation  dans  les  gouttes  réactif  de  cons- 
tater de  plus  petites  variations  dans  le  liquide  d'essai. 

RÈGLE.  —  Pour  doiicr,  vinglii'ino  par  vingli^mi*,  In  térébenthine  dans 
l'aHpic  suspect,  faites  des  gouttes  réactif  avec  45  0/0  iTaspic  et  55  0/0 
de  térébenthine,  et  étendes  le  mélange  de  son  volume  de  benzine. 

EtcndcE  aussi  l'osncnce  suH[icclc  de  son  volume  de  benzine. 

Les  gouttes  plongeront  dans  l'essence  pure  cl  rouleront  A  moitié 
gouttes  dans  le  cas  d'une  essence  souillée  d'un  vingtième  de  léréban- 
Ihinc,  |iiiis  toutes  à  partir  de  un  dixième  do  térébenthine.  Ix!  dosage  se 
fera  pur  dilution  dans  uspic  pur. 

2°  Fulsill(\iition  dr  feasetn-n  il'iispii-  par  l'csuriiri}  de  pétrole.  — 
Il  s'agit  ici  de  l'essence  de  pétrole  la  plus  répandue  dans  le  com- 
merce, et  qui  a  une  densité  voisine  de  0,7,  jmr  opposition  à  l'huile 
de  pétrole  qui  a  une  den- 
silé  de  0,8  et  l'étlier  de 
l>ctrole  une  densité  voisine 
tle  0,65. 

Celte  fiilsilicationest  très 
facile  à  reconnaître  el  à 
mesurer  avec  une  grande 
précision,  car  nous  sommes 
ici  en  face  de  liquides  de 
natures  chimiques  très  dif- 
férentes. 

On  va,  du  reste,  s'en 
rendre  compte  parla  courbe 
il'analjse  ci-i-onù-e  : 


, £ 4-1 

^  -  -L  -1 . 1 

:::|;;||;z?::::: 

--T---'^-TÎ 

BéB 

roiiiii 

ItKlit 


-l'O 


■  les 


de  pétrole  dans  i'essciice  d'aspic,  n 
I  0/(1  pi-és,  on  un  qu'à  fnii-u  le  i-éaitif  [wiir  goultes  avec  9ô  parties 
ifi-asciicu  (fiixi'ic  pure  al  h  imrtios  d'essence  de  j>élrolc.  Ces  gouttes 
plongeront  dans  l'essenee  si  elle  esl  pure,  mais  rouleront  ii  moitié 
gouttes  pour  1  0/0  de  pétrole,  el  compiclenuuil  pour  des  proiiortions  de 
pétrole  entre  S  et  8  0/0, 


B.  SOSSABT.  m 

Pour  le  (loeage,  ou  (liluura  uomme  d'hubituilu  rcseciiui;  iiicrimitiOe 
âvec  lie  l'essaoce  pure  Jusqu'à  ce  i\ue  !«s  rouImnoiiU  cusisent  dî'tre 
completd.  Ijù  nombre  de  volumes  d'essence  pure  tgouice  pour  obteuir  eu 
résultat  doanei-a  le  uoinbre  de  ceiilièmea  d'csscuoe  de  péti-olc. 

8'  Altération  th  fesseiice  ifaspic  par  faeide  aciUiiinv.  —  Nous 
avons  encore  nfTairt'  û 
deux  liquides  de  nature 
chimique  différente,  qu'il 
est  (adle  de  doser  direc- 
tement Tun  dans  l'autre. 

Voici  la  courbe  d'ana- 
lyse : 

Il  se  trouve  ceci  de  par- 
ticulier que  la  courbe  de 
dosago  de  l'acide  Bcéli(|iie 
dans  la  lavande  onliimire 
est  parallèle  à  celle-ci, 
mais  un  peu  plus  haute, 
en  sorte  que  tout  se  passe 
comme  si  les  échantillons 
d'essence  de  lavande  que 
j'ai  employés  et  que  je 
crois  pura  et  frais  conte- 
naient déjà  cependant  1  à 
i  0/0  d'acide  acétique. 

Rbolb.— l^sgoulli'Spour 
doser  cinq  nanti  c  me  \mv  cin- 
quanlième  l'ueide  iirtlique 
dans  l'aspic  sont  failes  nvi'c 
30  0/0  daeifie  acètiqai-  vt 
10  0/0  d'aapir. 


'°  ^T^      f  ■  n  1    -Vrrr'  -n^TTi 

*    :                  :   :.":  "  z 

r^i"  'iiiniiiimi 

IV.  —  Fiilsitii-Htioiis  '•(  Hltrrttlioiis  iJn  l'i-ssviiro   (le  bergniiiolt: 

Ex.ietice  de  heniamoli:  —  Elle  s'extrail  par  ox|iression  du  zesto 
des  bergauioli's  (t'.ilriis  lier^raïuia)  ul  provii-iit  do  Grèoe,  llalie, 
Espagne,  Porliitral  et  miiii  de  la  Fi-anco. 

Elle  est  tri's  (Mniiloït-c  pour  la  fabricatioii  de  l'eau  de  Colo(riie,  à 
cause  de  son  odeur  agri^able  qui  rappelle  ci'lle  de  l'oran^te  cl  du 
citron. 

C'est  un  mélange  de  deux  essences,  dont  la  plus  volatile  est  un 
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carbure  CW*  el  la  moins  volatile  df  T^lSa-  est  une  huila  oxy- 
génée, isomère  de  l'hydrate  de  citrrnu  (Ci'>H'<)>2H*0.  EnAn,  elle 
laisse  déposer,  dès  la  température  ordinaire,  un  stéaroptèoe,  le 
bcrgaptène  ou  camphre  de  bergamote,  en  aiguilles  cristallines, 
inodore  (1). 

Elle  contiendrait  parfois  des  traces  d'acide  acétique  qui  lui 
donnent  une  réaction  acide  et  proviendraient  de  l'action  naturelle 
des  agents  extérieurs. 

Elle  est  Jaune  el  verdâtre,  mais  devient  incolore  par  distillation 
avec  l'eau  ;  elle  a  une  densité  un  )>eu  vaviable,  entre  0,87  et  0,88. 
Son  point  d'ébullition  varie  un  peu  aussi. 

La  seule  falsification  qu'on  lui  fasse  subir,  à  ma  connaissance, 
est  celle  pur  l'alcool;  mais  elle  est  très  tentante,  puisque  celte 
essence  est  presque  toujours  destinée  à  ^tre  additionnée  d'alcool. 
On  pourrait  aussi  s'inquiéter  de  son  altération  spontanée  par  Vacidi' 
acétique. 

L'alcool  s'y  reconnaît  d'habitude,  pourvu  qu'il  soit  en  quantité 
notable,  par  mélange  avec  volume  égal  d'huile  fixe,  qui  le  sépare. 

Je  ne  donnerai  que  le  dosage  par  lioméotropie  de  l'alcool. 

I>e  dosage  de  l'acide  acélique  serait  également  très  facile;  mais 
j'ai  dil  nécessairement,  dans  ce  Iravnil,  me  limiter  ti  un  nombre 
déteruiiné  d'analyses,  et  je  crois 
avoir  indiqué,  par  un  nombre  suf- 
tlsaiU  d'exemples,  la   marche  à 

t[|------------  —  y     suivre  jiour  tous  les  cas  qui pour- 
.      H  1  1  n  i  I  1  I  I  U-i'-'l-     raient  intéresser  l'industriel  ou  le 

théoricien, 
■^lah  I  1  t  ijbl  I   lyl  L'1  I  I  I  I  I         FulsHirotioii    t/e    J'vusciice    du 

J    ^-j._?_-,ï_Z hcrijauwlc  par  rnlcooi.  —  Cette 

~  analyse,  connue  on  doit  le  prévoir 

muintcnaiil,  se  fuit  directement 
et  avec  la  |irécisioii  du  I/IOO", 
conune  le  montre  le  tableau  ci- 
coiilre  : 

Les  analyses  sont  ici  i\\'S  sen- 
sibles  et    très    [irécisos,   car  la 
courbe   a   partout  un   grand  coefllcicnt  angulaire  et  l'on   passe, 
d'ailleurs,  très  brusquement  des  roulements  au\  plongeons  de  part 
et  d'autre  de  cette  courbe. 


A  ce  dernier  point  de  vue,  nous  pourrions  dire  que  la  pente,  le 
gradient,  qui  va  du  terrain  des  roulements  à  la  zone  des  plongeons, 
est  très  rapide. 

RàoLK.  —  Pour  doaer  l'alcool  Jans  l'essence  de  bergamote,  faites  un 
réactif  pour  gouttes  formé  de  96  parties  if  essence  pare  de  bergamote 
et  4  parties  d'alcool  absolu. 

Ces  gouttes  qui  plongeront  dans  l'essence  suspecto,  si  elle  est  réelle- 
ment pure  d'sicool,  y  rouleront  pnr  moitié  si  elle  contient  10/0  d'nicool 
et  toutes  pnrfaitement,  si  eilc  contient  2  0/0, 

Par  dilution  dans  p  volumes  d'essence  pure  jusqu'à  obtenir  te  i-oule- 
menl  limite,  on  aura  le  nombre  p  de  centiàmes  d'alcool  incorporé. 

V.  —  FalsiScBtioii  de  ressenco  de  camotiiilie. 

Essence  de  camomille.  —  Elle  s'extrait  des  fleurs  de  la  camo- 
mille des  prés  (matricaria  cainomitta). 

Elle  serait  funuée  presque  exclusivement  d'un  hydrate  d'un 
camphène  5G"H"«.3H«0 


et  se  transforme   fa  cil  i 
ment,  parles  agents  dcsliy- 
dratants,  en  polymères  de 
C"H"  (1). 

Elle  est  d'un  bleu 
foncé,  visijueuse,  de  sa- 
veur amère,  de  densitû 
rf=0,fl21,  de  point  d'ébul- 
lition  entre  S40  et  300*  et 
se  solidifiant  peu  au  - 
dessous  de  0°. 

On  la  fraude  fréqnem-     j 
ment  et  jusqu'ici  impuné- 
ment |>nr  IV^sence  de  té- 
rébenthine. 

On  n'avait  d'autres 
moyens,  en  effet,  de  con- 
stater cette  fraude  sans 
la  mesurer  i[uo  pnr  l'iode 
qui  jiroduit  un  éflLnurfeiiicnt  et 
de  térébenthine  est  assi-z  furtc. 


1*  Courbe  it'aotlyae  tree  dilulioa  dtns 
un  égil  valumt  iTaleool. 


:îMi)             :" 

_     _ 

!  une  explosion  si  l'addition 


Ce  caractère  lsI  d'autant  phiA  douteux  que  l'essence  même  pure 
s'échauffe  déjà  par  l'iodo. 


(11  BoRNTni'iKH,  M.  IIiiio,  Bcportoire  de  ehimia  pure,  i 
Boc.  CHiM-,  3*  SKH.,  T.  XV,  1896.  —  HAnuii». 
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FahiÛcation  dv  tessenee  du  niniowHh  par  ressfiice  de  lérében- 
thine.  —  Ces  deux  esscnct-s,  qui  ne  sont  pas  formées  d'isomères, 
mais  siiinpieineni  de  dijrivés  d'isomères,  ne  roulent  pas  l'une  sur 
l'autre  ;  mois  cependant  le  dosage  direct  de  l'essence  de  târében- 
Uiiue  pRP  dos  gouttes  faites  d'un  mc^lange  des  deux  essences  manque 
de  sensibilité  et  de  précision. 

On  arrive  à  de  meilleurs  résulluts  par  dilution  dos  gouttes  réactif 
et  do  ressen(^e  incriminée  dans  un  volume  égal  au  leur  d'alcool  et 
surtout  de  benzine. 


KÈci.B.  —  Pour  iloser  l'essence  do  lérébonthine  dans  l'ei 
camomille,  boman»-uous,  pour  plus  de  sécurité,  fi  la  précieioa  du  ving- 
tième. 

Faisons  les  gouttes  réactif  avec  66  0/0,  soit  deux  tiers  de  térébenthine 
et  33  0/0,  soit  un  tiers  < 


£•  Conrbc  d'analyse  avac  dilution  daas 

an  égal  voiixme  de  benzine. 
(Un  pourra  icii  avoir,  avec  BÉcurité,  un 
donage  oncore  plus  acoeiblo  i  S  0/0.) 


se  nue  de  camomille,  et  ajoutons 
au  mélange  sou  égal  volume 
d'alcool  absolu. 

Ces  gouttes  plongeront  toutes 
dons  la  camomille  pure  addi- 
lionnéc  de  son  volume  d'alcool 
et  rouleront  à  moitié  goutlonsur 
la  ciimomille  suspecta  équial- 
coolique,  si  elle  contient  un 
vingtième  de  Icrébenlhine. 

l'nr  dilution  convenable  dana 
la  i-amomille  jiure  on  dosera 
les  vingtièmcB. 

On  a  ici  un  plus  rapide 
gradient,  comme  cela  arrive 
généralement  pour  toutes  les 
courbes  qui  naissent  d'une 
base  ordoimée  à  l'origine, 
c'est-è-dire    lorsqu'd    faut 

moins  d'impureté  dans  ia  goutte  pour  détruire  l'homéotropie,  pour 

la  faire  |>longer  dans  le  liquide  principal  (mr. 

RÈoi.K.  —  Pour  doser  par  cinqunnticnics  l'ossence  do  térébenihine 
dans  rcsNcnee  do  CBUiomillo,  nous  ft'rons  des  {^nutlcs  rénctil  avec  16  0/0 
d'usseiivr  -h  U-n-benthine  vl  Xi  U/0  <r<:ssiuiv<!  de  aiuwmîllp. 

Ces  poulies  seront  éloudues  de  leur  volume  de  beiiziric  pure. 

Elles  plongent  loutee  dans  le  mélange  à  volume  êgiil  ramomille  pure 
et  benzine.  Mais  elles  présentent  le  roulement  limite  s 


CtnUimM  6m  Uribai 
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suspecte  contient  2  0/0  de  térébenthine  et  roulent  toutes  à  5  0/0.  On 
dosera  dans  les  cinquantièmes  par  dilutions  successives  dans  la  camo- 
mille pure  et  étendue  elle-même  de  son  volume  de  benzine,  jusqu'à 
production  du  roulement  limite. 


VII.  —  Falsifications  de  Tessence  de  citron. 

Essence  de  citron.  —  Elle  s*exli*ait  de  l'écorce  de  citron,  soit  par 
expression,  soit  par  distillation. 

Elle  est  constituée  presque  uniquement  par  un  hydrocarbure 
CiOH*«,  isomère  du  térébenlhène,  ou  plutôt  par  deux  isomères. 

Aussi  elle  a  presque  exactement  toutes  les  mêmes  propriétés 
physiques  que  Tessence  de  térébenthim?  : 

La  même  densité  à  l'état  liquide  sensiblement  c/=0,850  ; 

Le  même  point  d*ébullition  sensiblement  173*»  au  lieu  de  160**; 

La  même  densité  de  vapeur  ;  donc  ce  n'est  pas  un  polymère  ; 

Le  même  indice  de  réfraction  :  1,479  au  lieu  de  1,476. 

Seulement  c'est  un  carbure  plus  stable  que  le  térébentliène.  Une 
température  de  800^  ne  change  pas  son  pouvoir  rotatoire. 

Il  se  combine  aussi  plus  énergiquement  avec  Tacide  chlorhy- 
drique,  donnant  toujoui*s  un  bichlorhydrate  (1). 

La  falsification  la  plus  fréquente  que  Ton  sijjnale  est,  on  le  con- 
çoit, la  falsification  par  son  isomère,  Vessence  de  térébenthine. 

Citons  encore  des  fraudes,  plus  faciles  à  déceler  et  plus  rares, 
par  les  huiles  fixes,  le  pétrole  bien  rectifié,  la  benzine  et  la  paraf- 
fine. 

Les  fraudes  par  les  huiles  fixes  se  dévoilent  facilement  au  moyen 
de  la  tache  persistante  sur  papier  et,  par  le  pétrole  et  la  paraffine, 
au  moyen  d'une  distillation. 

Mais,  pour  l'essence  de  térébenthine,  on  ne  signale,  comme 
moyen  d'analyse,  que  l'odeur  développée  par  frottement  des  mains 
et  l'essai  délicat  du  pouvoir  rotatoire  avant  et  après  chauflage 
à  SOQo. 

Dans  le  cas  d'une  falsification  par  la  térébenthine,  ce  pouvoir 
rotatoire,  au  lieu  de  rester  fixe,  s'accroit  par  la  chaleur. 

Je  donnerai  donc  seulement  les  dosages  de  la  térébenthine  et  de 
la  benzine,  le  premier  étant  de  beaucoup  le  plus  important. 


(1)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys.y  i*  série,  l.  52.  —  Lauhent,  ibid.^  2«  série, 
l.  66.—  H.  Sainte-Clvire-Deville,  //>/(/.,  2*  série,  t.  60:  3'  série,  t.  25  et  27. 
—  Bbbthelot,  //>/(/.,  S«,  série,  l.  38,  39  et  40.  —  Soubeyran  el  Capitaine, 
Jaura,  de  Ph,  et  de  Ch.^  t.  26.  —  Gerhart,  Comptes  rendus,  l.  17. 
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1"  Faiaification  de  l'cssfnoe  do  citron  par  l'essence  de  lérében- 
tbiue.  —  A  cause  de  cctLe  isomérie  si  parraile,  (|uo  nous  venons  de 
rappeler,  on  ne  s'étonnera  pas  ijuc  non  seulement  ces  deux  liquides 
roulent  parfaitemcnl  l'un  sur  l'autre,  mais  qu'il  en  soit  encore  de 
même  de  leurs  mélanges 
avec   la   plupart  des   li- 
quides miscibles  à  eux. 

J'ai  essayé  en  vain, 
romme  véhicules  auxi- 
liaires (sans  pouvoir  dé- 
truire l'homéotropie),  l'al- 
cool absolu,  les  huiles, 
essence  et  éthcr  de  pé- 
trole, l'étlier  ordinaire,  les 
huiles  fixes,  etc. 

Un  seul  m'a  donné  de 
bons  résultats,  la  bcmîiie 
prise  à  égaiité  de  volume, 
comme  d'habitude. 

Voici  la  courbe  d'ana- 
lyse : 

Cette  courbe  est  à  grand 
coefHcieiil  angulaire  et  k 
gradient  rapide,  donc  à 
très  bons  résultats. 


4^0  i- 


[l- 


■B 
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RÈGLE.  —  Pour  doser  l'es- 
sence (le  térébenthine  dims 
l'esHenueilu  clli-on  cLiiqunRiicmc  par  cinquantiËme,  Taiteii  des  gouttes 
i-t'ot'tir  par  (26  0/0  de  icri-hoiUliiiie,  14  0/0  dessence  de  citron)  le  tcat 
addilioiiiié  do  son  voliimo  de  benzine.  Fniles  lomliei-  ces  gouttes  sur 
l'cHsonec  suapccle,  de  volume  doulilé  pur  bcazino.  Si  l'osHence  suspecte 
est  pure,  tous  piongeoiis;  si  elle  contient  9  0/0,  roulement  limite,  et 
40/0  tous  roulements;  on  dosera  les  cinquunticmea,  comme  d'habitude, 
par  dilution. 

2°  Fnlsiliciition  </n  l'i'sscucc  de  citron  par  lu  benzine.  —  Cette 
falsificution,  bouucou])  moins  intéressante,  se  recherche  directe- 
ment, car  noua  avons  là  deux  li(]iiides  bien  diiïérents. 

Il  nous  suflira  de  donner  la  courbe  d'niialyM!  : 

KiuLE.  —  On  voit  que  pounloâer  la  benzine  dans  l'oMsencc  de  citron 
le  réaclil  iwur  gouttes  ù  33  0/0  t^e  benzine  et  6T  0/0  d'essence  do  citron. 
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80Î(  un  tiers  de  benEÎoe  et  deux  tiei-s  d'essenuc  de  citron  donnera 
vingtièmes  et  te  i-éaclir  6 
30  0/0  de  beoMiiw  et  10  0/0 
desseace  de  citron  qui  plonge 
encore  dans  l'essence  pure  et 
roula  k  limite  sui-  S  0/0  de 
beoiine  donnera  les  cinquan- 
tièmes. 

Vni.  —  Falaiûealioiis    df 
fesseoce  <feacalj-pliis. 

Essence  d'eucalyptus.  — 
Cette  essence  se  relire  pai- 
distilUtiOD  des  feuilles , 
fleurs,  fruils  de  l'eucalyptus 
globulus. 

Sa  compotiîlion  a  été 
étudiée  par  M.  Cloez  (C.  /?. , 
1870,  t.  70)  ;  elle  commence 
à  bouillir  à  170'. 

La  température  se  fixe 
d'abordelrapideinenls/7â' 
et  il  distille  la  uiuitié  du 
produit. 

Une  autre  |)ortion,  qui 
parait  un  mélange,  passe 
entre  188' et  190°.  Enlin  on 
obtient  un  résidu  qui  n'est 
volatil  qu'à  âOO°. 

Le  liquide  distillé  à  175°  n'est  pas  ohimiquemeni  pur  ;  on  1o  met 
en  digestion  avec  poinssc,  puis  chlorure  de  calcium  fondu,  cl  on 
distille  de  nouveau. 

On  obtient  ainsi  \'euc»lyploi,  liquide  iluide,  incolore,  do  T=;  175°, 
de  (/^0,905,  un  peu  dexlrogji-c,  do  densité  de  vapeur  </— â.Dâ. 
En  sorte  que  sn  formule  serait  C"H*H),  à  densité  théorique  6,22. 
C'est  une  sorte  de  camphre  ;  d'après  Homeyer,  il  passerait  un  peu 
d'un  terpène  C'<>H'«  à  170°. 

L'essence  d'eucalyptus  se  falsifie  par  Volcool  et  surtout  jmr 
VessetiPC  do  ti'^réheiithiiic  (pie  son  odeur  très  forte  masque 
complètement,  et  aussi  par  une  essence  bon  marché,  l'essence 
fie  l'eucalyptus  nmygdalina,  de  densité  assez  différente,  du 
reste. 


u 
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L'alcool  se  reconnaît  par  la  fuch:iiite  qu'il  colore,  ce  que  De  fsil 
I>nt>  l'essence  pure. 

Pour  l'essence  de  It-n'-tjenthiiie,  on  essaie  si  la  solubilité  existe 
dans  un  alcool  de  67°  à  fiS".  Maisre  caractère  n'est  pas  plus  certain 
que  celui  île  la  densiliï. 

Ainsi  une  essence  pure,  de  densité  0,dâ5,  étant  soluble  à  1  partie 
dans  8  parties  d'alc^jol  à  67',  donnait  nn  mélange  avec  5  0/0  d'es- 
sence do  térébenthine,  qui  tombait  à  la  densité  0,921  et  solubte  à 
1  partie  dans  4  parties  d'alcool  à  67»  ;  et  j'ai  reçu  de  M.  Macé. 
ingénieur  distillateur  à  Grasse,  une  essence  paria itement  pure,  de 
densité  =  0,921 ,  et  soluble  aussi  seulement  dans  i  parties  d'alcool 
k  07'. 

Les  densités  varient,  suivant  l'origine,  de  0,91S  à  0,928  à  ta  tem- 
[léralure  de  15'. 

l"  FttlsidvHtiou  do  fpssvnci'  tfoiipulyplnx  par  I'hIcooI.  —  L'alcool 
s'y  dosera  directement  d'apn'-s  la  courbe  d'analyse  ci-dessous  : 

Le  gradient  de  cette  courbe  d'analyse  est  peut-être  un  pou  moins 
élevé  ({ue  d'onlinnirc  dans  les  falsitlcations  avec  l'alcool.  Alors 
nous  nous  limiterons  à  un 
ilosage  il  5  0/0,  quoique 
le  réactif  15  0/0  pourrait 
bien  décelerSO/O  d'alcool. 

l)»»i.E.  —  ['oui'  (loaei-  dana 
rcsscncc  d'ouenlyplus  la  ou 
li's  viiigljËmcs  d'alcool,  on 
SI'  Kci-^iiii  iluK  (,'outles  réaclif 
fiii'in(-t<a  ilanfl  17  0/0  tfalcool 
ri  K;1  0/0  tffssriiee  (/■(•«- 
CHlypIiis. 

rj.'s  goiilli's  qui  [ilungcnl 
rlnns  ri-ss(.-iu'<!  puro,  auront 
II-  l'iiuleim-iil  limite  sur 
.")  0/0  criilciuil,  et  i-oulcnieiil 
pHiTuil  .4U1-  une  |ilus  giiindo 
mis  rlu  ros-ii'iioc  |iure. 


"~--r-,':^J^^r--4 
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donc,  l'o 
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2"  Fi:/sillriiHoii  tir  l'i'ssi-iwe  (Ti-iii-itivplus  par  rcssoiico  de  ti'-ré- 
bi-itlhiiif.  —  l^onime  celte  (alsilicution  esl  très  courante,  très  <lim- 
cile  h  recoiiiiuilre  Jusqu'à  présent,  et  cumiuc,  d'autre  part,  j'uvois 
de  nombreux  échantillons  de  pureté  certaine  à  ma  dis|)Osilion,  que 
M.  Macé  (de  Grasse)  avait  bien  voulu  me  st^parer  et  nie  classer 
d'après  leur  origine  (finiilles,  lleurs  on  Iniits)  et  d'apri-s  l'éiHXjue 
de  la  distillation  qui  donne  aussi  des  produits  un  peu  ditîérents. 
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j'en  ai  fait  une  élude  la  plus  soignée  po&sible  que  je  compléterai 
encore. 

Le  dosage  direct  de  l'csâeiice  de  lérébentliiiic,  par  des  gouttes 
formées  d'eucalyptus  et  de  térébenthine  URiquemeut,  ne  peut  dé- 
passer guère  la  prévision  do  10  0/0  qui  peut  être  insuffisante. 

U  y  a,  en  effet,  cette  difficulté  que  l'essence  d'eucalyptus  paraît 
contenir  à  l'état  naturel, 
mais  suivant  ses  origines 
variées,  des  doses  égale- 
ment variables  d'un  iso- 
mère du  térébenlhène. 

J'ai  obtenu  de  meilleurs 
résultats  par  dilution  des 
gouttes  et  de  l'essence  in- 
criminée tfniifi  un  ri/nl  vo- 
lume de  lienzini: 

Voici  la  courbe  d'ana- 
lyse, qui  a  été  vérifiée  sur 
les  échantillons  divers. 

Malgré  un  gradient  qui 
n'eslpasencore  pariait,  on 
a  donc  la  règle  suivante  : 

RÈGLE.  —  Pour  doser  |>ar  vingtièmes  l'essence  de  lérêLenthiae  dans 
t'csseuce  d'euetilyplus,  on  diluera  lus  gouttes  et  rcsseQi'e  suspecte  diinit 
uii  égal  volume  rfc  beniiite. 

Les  gouttes  sei-oiit  formées  lie  30  0/0  d'essenee  de  lêréik'iitliitio  et 
10  0/0  d'essence  d'eucalyptus. 

Elles  plongent  dans  l'essence  puiv  et  donnent  te  roulement  limite 
pour  5  0/0  d'impureté,  quelle  que  soit,  d'aillcui-s,  l'origine  <le  l'essence, 
comme  nous  allons  le  vêi'lliur  sur  divers  êi^hautillons  que  voici  : 
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—          de  fleure,  fruits  et  feuilles. 

0.UI9 
0,M8 

0,fti9 

Gouttes  è  55  0/0  de  lérébuntliine  {là  0/0  de    [1        t 

Gouttes  à  30  0/0  de  téi-éhentliine  {"0  0/0  de 

récimntillon  a)  sur  liquides  purs 1         1 

Mêmes  gouttes  H  »00/Ode  térébeutliine  (70  0/0 
de  réchudtillou  «)  sur  âO/0  de  térébenthine 

S 
5 

8 

t        1 
4        b 

2        1 
10        8 
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On  voit  bien  que  les  gouttes  à  30  0/0  de  térébenthine  plongent  bien 
toujoui*s  complètement  ou  presque  complètementdans  les  divers  échan- 
tillons d*essen<'e  pure,  quelles  que  soient  leur  origine  et  la  proportion 
do  terpène  qu'elles  contiennent  naturellement,  et  qu'elles  roulent 
même  mieux  qu*à  limite  toujours  sur  5  0/0  d*impureté. 

J'aurais  voulu  pouvoir  faire  des  vérifications  aussi  multipliées  à  pro- 
pos de  toutes  les  autres  essences,  avec  la  mOme  certitude  de  leur  ori- 
gine naturelle.  Mais  il  y  avait  à  cela  des  difllcultés  pécuniaires  faciles 
à  comprendre. 

IX.  —  Fakificaiions  de  I  essence  de  genièvre. 

Essence  de  genièvre.  —  On  Tobtient  i)nr  distillation  avec  l'eau 
des  haies  de  genévrier  (juniperus  communis,  conifère)  et  on  la  rec- 
tiflo  par  nouvelle  distillation  avec  de  Tean  pour  l'avoir  blanche  et 
fluide,  avec  son  odeur  caractéristique,  qui  rappelle  celles  du  ge- 
nièvre et  du  bois  de  pin. 

Elle  est  formée  presque  uniquement  \>ar  un  carbure  C*^H*',  iso- 
niùre  du  térébenlhène.  SespropritHésla  rapprochent  donc  beaucoup 
de  l'essence  de  térébenthine  :  mt^me  point  d'éhuUition,  T=160*  ; 
densité  à  Tétat  liquide,  (/=0,9il  ;  pouvoir  rotatoire  gauche.  Elle 
est  pim  soluble  dans  Talcool,  mais  miscible  en  toute  proportion  à 
Télher. 

Ses  falsiflcations  les  plus  courantes  sont  par  Tessence  de  tëré- 
benlhine  et  les  essences  d'aspic  et  de  lavande,  la  première  sur- 
tout. 

Pour  reconnaître  Taspic  et  la  lavande,  on  n'a  pas  d'autre  moyen 
que  la  comparaison  des  odeurs  et,  jiour  Tessence  de  térébenthine, 
c'est  peut-être  aussi  le  meilleur.  On  signale  pourtant  encore  le 
mélange  à  volume  égal  avec  une  huile  fixe,  qui  devient  laiteuse 
dans  Tessence  pure,  mais  donne  un  li(iuide  transparent  s'il  y  a  des 
quantités  sufllsantes  de  térébenthine. 

Il  y  a  donc  intérêt  à  pouvoir  doser  ces  impuretés  par  la  méthode 
homéot  repique. 

1  °  Faîsiiicntion  de  l'essmce  de  genièvre  par  la  (rrrhenthine.  — 
Ces  deux  liquides,  presque  entièrement  formés  d'isomères,  roulent 
l'un  sur  l'autre  ;  mais  on  détruit  très  bien  celle  honiéotropie  en  les 
mélangeant  avec  un  égal  volume  de  benzine. 

Pour  tous  les  mélanges  synthétiques  de  ces  deux  essences, 
étendus  de  leur  volume  de  benzine,  on  obtient  la  courbe  d'analyse 
ci-après. 

Cette  courbe  est  à  grand  coefllcient  angulaire  et  très  bon  gra- 
dient, puisque,  pour  l'intervalle  d'un  centième  de  composition,  on 


passe  des  plongeons  complets  aux  roulements  complets.  Elle  pour- 
rait certainement  servir  à 
doser  le  ou  les  centièmes 
avec  des  cultes  à  16  0/0 
de  térébenthine. 

Pour  plus  de  sécurili^, 
bornons-nous  à  ta  préci- 
sion du  cinquantième  avec 
les  gouttes  à  18  0/0  de 
térébenthine. 

Rkole.  —  Pour  (ioser  par 
cinquantièmes  l'essence  de 
térébenthine  dan»  l'oHaenco 
de  Geniovi-e,  on  fait  le  mé- 
lange   pour    gouttes  réairtif  -      " c„l,èmM  d.  léribiirtin.  d 

qui  suit  :  IH  0/0  d'essence 

de  térébenthine,  Si  0/0  rf  essence  de  genièvre,  le  tont  additionné  d'an 

égal  volume  de  bentine. 

On  fail  tomber  ces  gouttes  sur  l'eBsonce  suspecte  additionnée  de  son 
volume  de  benzine,  aussi  :  si  essence  pui'e,  lous  plongeons;  si  essence 
souillée  d'un  cinquantième,  roulement  limité. 

2*  FalsHicalion  de  fesaenco  de  geiiièvro  par  l'essence  d'aspic. 
—  On  procède  encore,  pur  addition  d'un  volume  égal  de  bemino, 
comme  pour  la  falsillca- 
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tion  précédente,  et  comme 
on  obtient  presque  exac- 
tement la  même  courbe 
d'analyse,  on  a  la  mémo 
règle  de  dosage. 

11  vaut  mieux  prendre 
cependant  des  gouttes  à 
80  0/0  qu'à  18  8/0. 

RÈOLE.  —  Pour  doser  pnr 
cinquesliêmes  l'esse  nue 
d'aspic  dans  l'essence  de 
genièvre,  on  fnil  le  mé- 
lange pour  gouttes  rénclir 
qui  suit  :  20  0/0  d'essence 
d'aspic,  80  0/0  d'essence  de  genièvre,  le  tout  additionné  de  son  volume 
exact  de  benzine. 

Tait  tomliei'  ces  gouttes  sur  l'essence  suspecte,  additionnée  aussi 


Cintiimu  d'aspie  Jvu  h  ■«• . 


des 


I  volume  de  lu  mâme  bensine. 
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Si  l^esscnt^c  incriminée  est  pure,  on  a  tous  plongeons  ;  si  elle  contient 
un  cinquanliènio  (Faspif,  on  a  roulement  limite,  et  pour  5  0/0  et  au 
rlclà  roulement  purfnit. 

Far  dilution  dans  essence  de  genièvre  [mrc  additionnée  d*éga]  volume 
de  benzine,  on  reviendra  au  roulement  limite,  et  la  grandeur  de  la  dilu- 
tion fera  connaître  le  nombre  des  cinquantièmes  d*impureté. 

Comme  impuretés,  ici,  lu  lavande  et  Faspic  ne  se  distinguent 
pas  ;  on  a  donc  ausâi  le  dosage  de  la  lavande  avec  ces  gouttes 
(Faspic  ou  inversement. 

X.  —  Falsifications  de  l'essence  de  girofle, 

Kssewe  de  yirode.  —  F^lle  s'extrait  dos  clous  de  girofle  ou 
boulons  des  fleurs  du  giroflier  dit  moluque  (caryophyllus  aroma- 
ticus). 

C'est  un  mélange  d'eugénol  ou  acide  eugénique  C*^H**0*  et 
d'un  carbure  C*®H*«,  isomère  du  torébenthène  de  rf=  0,918,  de 
/^lia*»,  et  qui  ne  se  combine  pas  avec  HCl. 

LVssence  a  une  densité  de  1,055  (Buignet),  un  point  d'ébuUition 
très  élevé. 

Elle  est  très  soluble  dans  Falcool,  Fétlier,  Facide  acétique,  les 
builes  flxes. 

Incolore,  diapbane  et  assez  fluide,  elle  a  une  odeur  pénétrante 
et  une  saveur  acre  et  caustique  (1). 

On  ne  signale  comme  agent  de  fulsillcation  que  V alcool  et  les 
huiles  lixes. 

Le  uieilleur  moyen  pour  y  conslalor  Falcool,  à  la  dose  même  de 
2  0/0,  est  le  procédé  d'Oberdofl'er,  l'emploi  du  noir  de  platine 
sous  cloche ,  qui  doime  de  Facide  acétique ,  reconnaissable  au 
tournesol. 

Les  huiles  lixes  peuvent  plus  facilement  se  reconnaître  et  se 
doser  par  Feau,  qu'elles  viennent  surnager,  tandis  que  Fessence 
se  i)récipite,  ou  par  l'alcool  qui  dissout  Fessence  et  laisse  Fhuile 
pour  résidu  mesurable. 

Quoique  Fhoméotropie  puisse  doser  Fhuile  dans  cette  essence, 
nous  ne  donnerons  donc  que  le  dosage  de  Falcool,  puisijue, 
jusqu'ici,  il  ne  peut  se  faire  autrement. 

Falsiticalion  de  F  essence  de  girolle  par  l'alcool.  —  Vu  la  difTé- 
rence  de  nature  chimique  des  deux  liquides,  le  dosage  de  Fimpu- 

(1)  UoNASTHK,  Auti.  Chiin.  Pli^s.^  2*  sôrio,  t.  35.  —  l)rM\s,  //>/(/.,  2«  série, 
t.  53.  —  ErrLi.NG,  Licb.  Aun,  Ch.^  t.  29.  —  Schk.ncii,  iblU.^  l.  125. 
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E.  GOSSAKT. 
reté  d'alcool  se  fait  directement  el  très  sârement,  à  la  préci: 
1  ou  2  0/0  à  volonté,  car  la  courbe 
d'analyse  que  voici  a  un  coenicient 
angulaire  et  un  gradient  élevés. 

RÈGLE.  —  Pour  doser  I'bIcooI  par 
oinquantiëmes  dans  l'essence  de  gi- 
rofle, faites  un  rcactif-goulles  avec 
e  0/0  d'alcool  el  91  0/0  d'essence  ite 
giroQe. 

Elites  plongent  brululement  toutes 
dans  l'essence  pui-e  el  ont  le  i-oule-      î    J 
ment   limite    sur   l'essence   à    â  0/0      ^  y 
d'alcool,  puis  au    delà   le  roulement 
parfaîl. 

Par  dilution  dons  l'essence  pure,  jusqu'à  descendre  au  l'oulement 
limite,  vous  aurez  le  nombre  de  cinquanlicmes. 

Le  réaclifà  f  0/0  sérail  plus  sensible  cncoi'e  et  peul  doser  les  cen- 
tièmes. 

XI,  —  Falsi/ifatioiis  de  tessciico  de  lavande. 

Essence  de  lavande.  —  Ou  l'obtient  par  distillation,  avec  de 
l'eau  salée,  des  sommités  fleuries  de  la  lavande  (iavandula  vera, 
labiées). 

Elle  est  formée  en  majeure  partie  d'un  isomère  nC"*H'*  du  téré- 
benthène,  lequel  donne  un  chlorhydrate  liquide,  et  d'une  proportion 
variable  de  sléaroptône. 

Même  fraiche  et  pure,  elle  contiendrait  une  petite  dose  d'acide 
acétique,  qui  s'accroil  par  l'action  de  l'air  et  de  la  lumière. 

Bien  rectiliée,  c'csl  un  liquide  jaunàlre,  très  fluide,  d'odeur  forte 
et  d'une  saveur  acre,  aromatique,  un  peu  amère. 

Sa  densilé  est  alors  0,875,  sou  point  d'ébutlition  180". 

Elle  est  soluble  en  toute  propoition  dans  l'alcool  à  83",  l'élhcr, 
les  huiles  lixes  et  essentielles. 

Elle  est  lévogyre  et ,  comme  l'essence  de  térébenthine ,  fait 
explosion  avec  l'iode  (1). 

Elle  est  soumise  à  do  nombreuses  falsiltcalions  par  l'alcool,  le 
pôlrole ,  l'essence  de  térébeiilbine ,  l'essence  d'aspic ,  et  à  une 
altération  spontanée  par  l'acide  acétique. 

Four  toutes  ces  falsiiications,  on  n'a  jusqu'ici  d'autres  ressources 
que  de  coiisuller  l'odoral,  ce  qui  n'est  même  pas  bien  commode, 
vu  l'odeur  1res  forte  de  l'essence  pure. 


(Il  L*i 


I.  Cliiia.  l'Uya.,  3*  i 


t.  67. 
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Nous  appliquerons  donc  l'homéolropie  à  toutes  ces  ialaiflcatiooB 
et  altérations. 

1'  Alléraiion  sponfanov  de  l'essence  de  lavande  par  /acide 
acétique.  —  Le  dosnge  peut  se  faire  direclemenl,  n  2  0/0  près, 
d'aprês  la  courbe  d'anfilyso  ci-dossons. 


^-TT  Trrnrnp  TTTT  trm 
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CantilmM  d'Acida  acili^u*  dantlevaM. 

Le  coefficient  angulaire  de  cotte  courbe  d'analyse  est  à  peu  près 
égal  à  1,  et  le  gradient  est  faible,  c'osl-à-dirc  que  la  ^one  des  rou- 
lements limites  est  un  peu  large. 

Toutefois,  on  voit  que  le  réactif  35  0/0  permettrait  avec  grande 
sécurité  le  dosage  des  vingtièmes  et  qu'on  peut  même  descendre 
à  3â  0/0  pour  doser  les  cinquantièmes. 
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Rbolb.  —  Pour  doser  a  i  0/0  l'acide  acétique  qui  se  développe  dans 

la  lavaude,  faites  des  gouttes  réactif  à  32  0/0  d'acide  acétique  et  68  0,0 

de  lavande  qui  plongent  dans  l'essence  pure  et  ont  le  roulement  limite 

sur  S  0/0. 

8*  FalsiÛcation  de  F  essence  de  lavande  par  f alcool.  —  Ici  encore 
on  a  un  dosage  direct  et 
à  peu  près  du  môme  ordre 
de  précision  que  le  précè- 
dent, d'après  la  courljc 
d'onalyse  ci-contre  :  s 

I 

HnjLE.  —  Pour  doser  à  . 
S 0/0  près  l'alcool  dans  les-  g 
sence  de  lavande  on  se  « 
servira  de  gouttes  l'énclif  ^ 
à  14  0/0  (Talcool  et  86  0/0  ? 
d'essence  de  lavande,  etc.  ^ 
J 

S"  FalsiScalion  de  l'es-    f 
sence    de    lavande    par    ^ 
rtaile  de  pétrole  {rf=0,8). 
—  Vu  la  différence  de  na- 
ture des  deux  liquides,  et 
comme  le  montre  la  courbtj 
d'analyse,   on   peut  avoir 
recours  à  un  dosage  direct,  à  ±  0/0  prè.-î,  quoique  le  gradient  soit 
un  peu  Faible. 

Kkglr.  —  Pour  doser  en  cinquantièmes  l'huile  de  pétrole  dans  la 
lavande  on  se  servira  de  gouttes  formées  de  Bâ  0/0  d huile  de  pétrole 
et  38  0/0  tfeaa  de  lavande,  etc. 

4*  Falsification  de  l'essence  de  lavande  par  l'essence  de  pétrole 
((/  =  0,7).  —  Avec  l'eâsence  de  pétrole,  qui  est  beaucoup  plus 
volatile  que  l'huile,  la  bande  de  roulement  est,  contrairement  à  la 
précédente,  très  étroite  et  le  gradient  très  grand,  c'esl-à-dire  que 
la  petite  plage  de^  roulemenlâ  limites  le  long  de  la  courbe  d'ana- 
lyse est  très  resserrée,  que  l'on  passe  tout  de  suite,  par  une  pente 
raide(si  on  me  )>crmet  cetU;  comparaison),  du  plateau  des  roulements 
parfaits  à  la  mer  des  [ilongeons.  Il  en  résulte  aécessaireinent  des 
dosages  absolument  précis. 

C'est  surtout  en  vue  de  recherches  antérieures  pour  l'explication 
théorique  du  roulement  et  du  plongeon  des  gouttes  que  j'ai  fait 
l'étude  comparative  de  ces  deux  iaUiflcations. 
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CcoUinas  d'ilcool  dioi  la  ti 
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Du  reste,  lu  coiirhe  d'aimlysc  est  la  imlmo  que  celle  de  la  falsifl- 


calion  <lo  Ya>\}ir  par  rct^scm'c  ilc  p/'lrolo  vl  on  a,  (lar  suite,  la 
même  n'-glc;  ]irali(|itc. 

Rioi.E.  —  Pour  (kisiT  n  i  0/0  ressonci!  de  poU-olp  dims  l'essence  de 
lavande,  fuire  les  t'onHt^*^  »^'*"^  5  pai'lii's  dosKcnce  de  jiéli'ole  et  95  par- 
ties d'esitencG  de  Invniidc. 
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5'  Falai/icatioii  «h  l'essence  de  lavande  par  i'vsscnce  de  li-ré- 
bentbine.  — '  Nous  avons  affaire  à  un  cas  d'analyse  assez  difitcile, 
puisque  nos  deux  liquides  sont  lormés  d'isomères,  qu'aucune 
réaction  chimique,  même  celle  par  l'iode,  ne  peut  distinguer. 

Aussi  ces  deux  liquides  roulent-ils  très  bien  I'uq  sur  l'autre.  Il  a 
fallu  chercher  un  véhicule  auxiliaire,  capable  de  détruire  cette 
homéotropie. 

Le  mélange  à  volume  égal  iivcc  la  benzine  donne  des  résultats 
suffisants,  mais  il  présente  cet  inconvénient  qu'étant  d'abord 
trouble,  et  ne  se  clariRant  qu'avec  le  temps,  on  peut  avoir  des 
résultaU  un  peu  diiTérenls  à  diverses  époques,  par  un  roulement 
plus  facile  après  clarification. 

L'emploi  de  Valcool  à  volume  ér/al  m'a  paru  préférable.  Voici  la 
courbe  d'analyse  : 


Wirm-rj 

IJ 1  r  H  '  IHT 

CanUtnws  di  tMbamhine  dan«  It  «i 


Assurénient  If  not-ffuieiit  angulaire  et  le  gradient  de  cette  courbe 
ne  sont  pas  excellents,  mais  du  jieut  pourtant  doser  5  0/0. 

Rtoi.B.  —  l'mir  doKei'  iiar  vin^'tièiiKt  l'essence  de  Ici-obenthine  ilans 
l'essence  de  lavaiidi;,  fnire  des  ^utles  réactif  avec  64  0/0  de  lérèben- 
tlnne  et  36  Q;Q  de  lavande  et  étendi-e  ce  mélange,  comme  le  liquide 

suspeel  A'un  égal  volume  d alcool  absolu,  etc. 
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6"  Falsi/lcalion  de  Fossonco  do  lavande  par  Fcaseace  d'aspic,  — 
Cette  iiiialysc  e^t  une  des  trois  ou  ijUDtre  plus  dilflciles  que  j'oie 
rencontrées,  ce  qui  se  coiniirond,  puisque  nous  avons  affaire  à 
deux  liquides  non  seulement  formés  d'isomères,  mais  encore 
probubleinenl  de  composition  quantitative  et  qualitative  bien 
peu  difr^rente,  puisqu'ils  proviennent  de  doux  espèces  de  la- 
vande. 

Pourtant,  il  y  a  bien  quelques  petites  ditîi^rences  entre  eux,  en 
dehors  même  de  leur  odeur.  L'hydrocarbure  de  la  lavande* 
C'°H",  ne  serait  jws  iibsolnmeiit  le  méuie  (d'aprùs  Lallemand,  he. 
cil.)  que  l'hydrocarbure  C">Hi*  de  l'aspic,  et  la  première  aurait 
phid  de  tendance  à  so  charger,  même  fraîche  et  pure,  d'acide 
ncé(i<[ue  (ce  que  montrent  aussi  d'ailleurs  mes  courbes  de  dosage 
de  l'acide  acétique  incorporé  dans  chacune  do  ces  essences  suppo- 
B<'>es  fraiches  et  pures,  comme  j'ai  lieu  de  le  croire).  La  courbe 
pour  l'acide  acétique  dans  la  lavande  est  |)urallèle,  mais  au- 
dessus  de  celle  qui  concerne  l'aspic,  comme  s'il  y  avait  ou  dans  la 
première  une  dose  préalable  de  2  0/0  d'acide  acétique. 

Après  avoir  essayé  en  vain  un  très  grand  nombre  de  véhicules 
auxiliaires,  je  me  suis  adressé  heureusement  à  l'essence  de  pétrole 
def/  =  0,7i,  et  en  l'employant  à 
nihvolunie,  parce  qu'à  volume 
égal,  à  cause  de  sa  grande  vola- 
tilité, elle  empêche  tout  roule- 
ment, comme  ou  le  voit  aussi  sur 
la  courbe  type  donnée  [wur  la 
ttTébenlhine  au  début  de  ce 
travail. 

Voici  les  résultats  : 


Hkiii.r.  —  Fnirc  les  goultee  avec 
37  0/0  d'aspic,  63  0/0  de  lavande  ot 
(ijunlcr  II  oc  inOhiiigo  un  demi-vo- 
lume d'csBcinîo  lie  pi'ti-olc,  oinsi 
qu'à  l'i'SHencc  HnsjieeU',  un  jiourm 
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CmtièniM  d'MpJc  dkna  U 


ainsi  doser  II'  ou  les  viiigliéme»  d'nKjiic  dun»  In  It 

Il  y  n  des  in-Gcautions  »  premlro  : 

Pour  èd-c  bien  silr  que  ce  n'est  [mis  la  difTércncc  de  eomposilion  en 
jictrole,  qui  détruit  rhoméi>li'0|iie.  opérer  avec  tn  iiiènic  ]ii|ielle  jaugée, 
en  piviinnt  3  d'essence  et  1  de  |)éti'ulc,  aUciidrc  une  demi-minute  ou 
une  Riinulo  entre  chaque  (joulle.  Aussi  n'en  faisnis-je  rouler  que  8, 
d'autant  qu'à  la  longue  la  surfHce  )>eut  changer  pur  évn|iiii'itllon  du 
pétrole. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SUNCES 


SEANCE   DU   VENDREDI   8   IfAl. 

Présidence  de  M.  Riban,  vice-président. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Leclanché  (Max),  114,  boulevard  Malesherbes; 
M.  TissiER,  8,  rue  Gustine. 

Boni  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  CoupiER  (Lucien),  ingénieur,  directeur  de  la  raffinerie  Saint- 
Louis-Cabricelle,  à  Marseille  ; 

M.  Tranquille  (Michel),  ingénieur  des  ponts  et  chaussées,  à  Aix; 

M.  Lugre  (Charles),  à  Boves  (Somme)  ; 

M.  Steiner  (Arnold^,  directeur  de  la  fabrique  de  matières  colo- 
rantes Sandoz  et  C'%  à  Bàle  ; 

M.  Batle,  pharmacien,  à  Bayonue  ; 

M.  Atanasio  Quiroga,  professeur  à  rUniversité  de  Buenos-Ayres, 
222,  rue  Peru. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Bertault  (Maurice),  27,  rue  Saint'SuIpice,  présenté  par 
MM.  Viluers  et  Moureu. 

Sont  proposés  pour  éti-e  membres  non  résidents  : 

M.  Defourneaîjx  (Georges),  chimiste  du  laboratoire  municipal, 
Hôtel-de-Ville,Le  Havre  (Seine-Inférieure),  présenté  par  MM.  Lovi- 
TON  et  Tassilly  ; 

M.  DuToiT  (Paul),  route  de  Malapron,  14,  Genève,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Guye. 

M.  6.  Bertrand  a  recherché  les  rapports  qui  peuvent  exister 
soc.  cHiM.,  d*siA.,  T.  XV,  1896.  —  MèmolTM.  ^^ 
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entre  la  constitution  chimique  des  composés  organiques  et  leur 
oxydabilité  sous  Tinfluence  de  la  laccase.  Il  a  reconnu  que  les 
corps  oxydables  dans  ces  conditions  appartiennent  à  la  série  aro- 
matique ^t  présentent  au  moins  deux  substitutions,  hydroxylées  ou 
amidées,  dans  leur  noyau.  C*est  lorsque  ces  substitutions  ont  fîeu 
en  position  para  que  Toxydabilité  est  maximum.  Elle  est  encore 
très  grande  quand  les  groupements  OH  ou  AzH*  sont  situés  en 
ortho,  mais  elle  devient  presque  nulle  s'ils  sont  en  meta. 

C'est  la  même  règle  qui,  diaprés  MM.  A.  et  L.  Lumière,  régit  le 
pouvoir  dùveloppateur  des  corps  organiques  pour  Timage  latente 
photographi(]ue. 

M.  G.  Bertrand  a  reconnu  que  le  noircissement  à  Tair  de  certains 
sucs  végétaux,  tels  que  ceux  de  la  racine  de  betterave  ou  de  dahlia, 
de  la  russule  noircissante,  etc.,  est  due  à  Toxydation  de  la  tyrosine 
contenue  dans  ces  sucs,  sous  Tinfluence  d'un  ferment  soluble  spé- 
cial, la  tyrosinase.  Ce  nouveau  ferment  existe  non  seulement  dans 
les  végétaux  désignés  ci-dessus,  mais  encore  dans  beaucoup  de 
champignons,  et  particulièrement  chez  les  russules.  II  est  beaucoup 
plus  altérable  par  la  chaleur  et  les  réactifs  que  la  laccase,  mais  il 
dilTère  surtout  de  cette  dernière  oxydase  en  ce  qu'il  oxyde  la  tyro- 
sine, ce  que  la  laccas(^  ne  peut  fain». 

M.  (thimaux,  en  essayant  de  transformer  l'anéthol  en  estragol,  a 
observé  que  l'expérience  de  Cahours  sur  la  fixation  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  ranélhol  n'était  pas  (•xacle.  Il  se  forme  dans 
cette  réaction  un  j)olymèr(;  de  ranéthol.  Il  en  est  encore  de  même 
de  l'action  de  la  chaleur.  En  elTet,  soumis  a  une  ébullition  prolon- 
gée, l'anéthol  élève  peu  à  \)on  son  i)oint  d'ébullition  et  donne  nais- 
sance à  un  dimère. 

M.  Bbhal  présente  deux  notes  de  M.  Pnidhoinme  sur  les  para- 
fuchsines,  benzylées  dans  un  ou  deux  noyaux  phényliques.  Un  cer- 
tain nombre  de  ces  colorants  a  été  préparé  j)ar  Fauteur  au  moven 
de  la  méthode  de  synthèse  qu'il  a  décrite  antérieurement  pour  la 
parafuchsine  et  ses  dérivés  mélhylés  et  étliylés.  Il  résulle  de  la 
comparaison  des  teintures  sursoie^cjuelahenzylation  écjuivaut  tout 
au  plus  à  une  méthylation. 

Les  leucobases  nitrées  obtenues  par  la  condensation  d*hvdrols 
nitrés  avec  diverses  henzylanilines  sont  dilTérentes,  suivant  quo  la 
condensation  s'est  faite  en  présence  d'acide  chlorhydricjue  ou  d'a- 
cide sulfuri(iue  concentré.  Dans  le  premier  cas,  la  liaison  a  lieu 
nonnalement  en  para  vis-à-vis  du  groupe  amidogène,  et  les  colo- 
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rants  sont  violets  :  dans  le  second  cas,  elle  a  lieu  en  ortho  proba- 
blement, et  les  colorants  sont  des  bleus  verts  ou  des  verts. 

M.  A.  Combes  présente  une  note  de  M.  A.  Collet  intitulée:  Action 
du  chlorure  de  propionyle  a  brome  sur  le  benzène  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium. 
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H*  96.  —  Action  du  fer  sur  les  azotates  métalliques  en  dis- 
solution. Allotropie  et  passivité  du  fer;  par  M.  J.-B.  SEN- 
DERENS. 

Dans  un  travail  relatif  à  l'action  des  métaux  sur  les  solutions  des 
azotates  métalliques  {Bull.  Soc.  cbim.  y  S*  série,  1. 15,  p.  208  ;  1896), 
j'avais  annoncé  que  le  fer,  en  raison  de  certaines  particularités, 
serait  Tobjet  d'une  communication  spéciale. 

C'est  dans  la  réduction  de  l'azotate  d'argent  que  le  fer  se  distingue 
ainsi  des  autres  métaux.  Jusqu'ici,  on  avait  simplement  remarqué 
que  souvent  cette  réaction  s'arrête,  et  Dumas  en  trouvait  l'explica- 
tion dans  une  mince  couche  d'argent  dont  se  recouvre  le  métal. 
Envisagé  de  la  sorte,  le  phénomène  paraît  fort  simple  ;  mais  on 
verra,  par  les  développements  qui  vont  suivre,  qu'il  est  en  réalité 
très  complexe  et  que  son  étude  conduit  à  un  certain  nombre  de 
résultats  assez  singuliers. 

J'insisterai  donc  sur  l'action  du  fer  sur  les  solutions  d'azotate 
d'argent.  J'exposerai  ensuite  d'une  façon  plus  sommaire  les  résul- 
tats qui  m'ont  été  fournis  par  les  azotates  de  cuivre  et  de  plomb. 

I.  —  Fer  et  solutions  neutres  dazotate  d'argent. 

J'ai  tout  d'abord  opéré  avec  une  solution  renfermant  1/5*  de 
AzO^Ag,  soit  34  grammes  par  litre.  A  la  température  ordinaire 
(10  à  15**),  un  échantillon  quelconque  de  fer  (lame,  barreau,  fll  de 
fer,  fil  de  clavecin),  écroui  ou  non,  plongé  dans  cette  solution,  ne 
produit  dans  les  premiers  instants  aucune  précipitation.  Ce  n'est 
le  plus  souvent  qu'au  bout  de  quelques  heures  que  l'on  voit  de  pe- 
tites parcelles  d'argent  se  déposer  sur  le  fer  immergé;  leur  nombre 
augmente  pendant  quatre  ou  cinq  jours,  tout  en  demeurant  fort 
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restreint,  et  puis  la  précipitation  parait  complètoment  arrêtée.  L'ar- 
gent ainsi  précipité  ne  représente  qu'une  fraction  très  minime  de 
celui  que  renferme  la  liqueur. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  la  température  ordinaire,  on  fait  intervenir 
Faction  de  la  chaleur,  l'activité  du  fer  se  déclare.  C'est  ainsi  qu'à 
BO"",  l'argent  se  précipite  assez  rapidement,  mais  la  précipitation 
s'arrête  avec  le  refroidissement. 

Ces  résultats  ne  changent  guère  avec  des  li(iueui*s  deux,  quatre 
et  même  six  fois  plus  étendues.  C'est  à  peine  si  les  parcelles  d'ar- 
gent se  déposent  un  peu  plus  tôt  et  si  elles  sont  un  peu  plus  nom- 
breuses. Dans  tous  les  cas,  la  précipitation  do  l'argent  cesse  au 
bout  d'un  certain  temps,  et  elle  est  toujours  très  limitée. 

Mais  lorsqu'on  atteint  une  dilution  correspondant  a  1/50*,  et  à 
plus  forte  raison  à  1/100*  de  AzO'Ag  par  litre,  variant  par  consé- 
quent de  3^,4  à  1^,7  do  nitrate  d'argent,  le  phénomène  change 
d'allure,  et  la  distinction  entre  le  fer  écroiii  et  celui  qui  ne  l'est  pas 
s'établit  de  la  façon  la  plus  nette. 

Le  fer  non  <?eroe// précipite  toujours  ces  dernières  solutions;  Use 
forme  autour  du  fil  ou  de  la  lame  un  dépôt  noir  qui  grossit  rapi- 
dement ,  et  la  précipitation  de  l'argent  continue  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  complète. 

Le  fer  ecroM/ se  comporte  d'une  façon  désordonnée.  Telles  pointes 
du  commerce  réduisent  ces  litjueurs,  tandis  (jue  d'autres  n'ont  à  peu 
près  aucune  action.  Les  barreaux  et  les  fils  de  fer  écrouis  peuvent 
également  les  réduire,  mais  le  plus  souvent  ils  ne  le  font  pas  et  ils 
sont  même  parfois  inaotifs  vis-à-vis  de  solutions  beaucoup  plus 
étendues.  C'est  ainsi  que  des  fils  de  clavecin,  de  fabrication  récente, 
n'avaient  généralement  ])as  d'action  sur  une  solution  qui  contenait 
seulement  1/200'  de  AzO^\g  par  litre.  Par  contre,  d'autres  fils  de 
clavecin  qui  dataient  d'une  douzaine  d'années  et  dont  les  taches 
d'oxyde  avaient  été  soigneusement  enlevées,  précipitaient  la  solu- 
tion à  1/50*. 

L'action  des  fers  écrouis  est  donc  très  in^égulière.  Mais  si  on  les 
recuit  au  rouge  et  qu'on  les  laisse  lentement  refroidir,  tous  ces  fers 
(pointes,  lames,  barreaux  et  fils)  précipitent  la  solution  à  1/50*  de 
nitrate  d'argent.  II  suffit,  par  exemple,  de  rougir  à  la  flamme  d'un 
bec  de  Bunsen  les  fils  de  clavecin  récemment  fabrirjués  pour  que, 
décapés  ou  non,  ils  réduisent  cette  solution. 

En  résumé,  le  fer,  quel  qu'il  soit,  est  inactif,  ou  pou  s'en  faut, 
sur  les  solutions  neutres  d'azotate  d'argent,  lorsque  la  proportion 
de  ce  sel  n'y  est  pas  inférieure  à  1/30*  de  molécule,  soit  6  grammes 
environ  de  AzO'Ag  par  litre.  Si  la  teneur  en  nitrate  d'argent  s'a- 
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baisse  à  1/50*  de  molécule  ou  au-dessous,  ces  solutions  sont  tou- 
jours précipitées  par  le  fer  non  éeroui  ou  recuit ^  et  rarement  par 
le  fer  éeroui. 

L*écrouissage  du  fer  s'oppose  donc  à  son  action  sur  les  solutions 
de  nitrate  d'argent.  Dans  certains  échantillons,  la  partie  écrouie  ne 
constitue  qu'une  gaine  excessivement  mince,  et  de  là  vient  qu'a- 
près un  frottement  énergique  au  papier  de  verre,  ils  se  comportent 
comme  les  échantillons  recuits.  L'écrouissagc  peut  s'être  fait  d'une 
façon  irrégulière,  manquer  en  certains  endroits,  ou  bien  l'équilibre 
moléculaire  qui  lui  correspond  peut  avoir  été  modifié  avec  le  temps, 
et  l'on  s'explique  de  la  sorte  les  cas  d'activité  que  présentent  cer- 
taines parties  des  fers  écrouis. 

Passivité  du  fer.  —  Prenons  actuellement  du  fer  non  éeroui  ou 
recuit  et,  après  l'avoir  plongé  quelques  instants  dans  une  solution 
de  nitrate  d'argent  assez  concentrée  pour  ne  pas  l'attaquer,  par 
exemple,  dans  la  solution  à  1/5*  de  AzO^Ag  par  litre,  portons-le 
dans  celle  qui  n'en  renferme  que  1/50*.  Il  ne  se  produit  aucune 
précipitation.  D'où  il  résulte  que  les  solutions  concentrées  d'azotate 
neutre  d'argent,  non  seulement  n'attaquent  pas  le  fer,  mais  que, 
de  plus,  elles  le  rendent  joass//*  vis-à-vis  des  solutions  diluées  qui 
devraient  l'attaquer.  Par  suite,  lorsqu'on  a  plongé  du  fer  dans  ces 
solutions  concentrées,  on  peut  y  ajouter  indéfiniment  de  l'eau  sans 
provoquer  la  précipitation  de  l'argent. 

Cette  passivité  du  fer  dans  les  solutions  de  nitrate  d'argent  ré- 
siste au  contact  d'une  lame  de  cuivre.  Elle  persiste  après  un  léger 
frottement  qui  enlève  au  fer  les  quelques  parcelles  d'argent  dépo- 
sées à  la  longue  et  lui  rend  son  brillant  primitif.  Pour  que  le  fer 
redevienne  actif  et  précipite  rapidement  et  totalement  l'argent,  il 
faut  l'entamer  assez  profondémont  par  im  frottement  énergique  au 
papier  de  verre,  ou  bien  le  chauffer  au  rouge,  ou  bien  encore  le 
laisser  séjourner  dans  l'acide  chlorhydrique,  même  très  étendu, 
qui  le  dissout  lentement.  Cette  action  de  l'acide  chlorhydrique  ne 
s'accorde  guère  avec  l'hypothèse  d'une  mince  couche  d'argent, 
d'ailleurs  impossible  à  constater  et  qui  ne  serait  certainement  pas 
pas  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique. 

II.  —  Fer  et  solutions  acides  d azotate  d'argent. 

Reprenons  une  des  solutions  de  nitrate  d'argent  non  attaquées 
par  le  fer,  celle,  par  exemple,  qui  renferme  1/5*  de  AzO^Ag  par 
litre,  et  ajoutons-y  des  proportions  croissantes  d'acide  azotique  à 
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86^  B.,  de  manière  à  avoir  les  liqueurs  suivantes  ramenées  à  100  vo- 
lumes. 

Solation  à  1/5*      Aeide  tiotl^M 
Uqueurs.  de  AiO*Aff.  à  30*  B. 

A 90%  10% 

B 80  20 

C 70  80 

D 60  40 

K 50  50 

Le  fer  non  écroui  ou  recuit  n*a  pas  d'action  sur  les  liqueurs  A,  B.C. 
Il  réagit,  au  contraire,  trùs  violemment  sur  la  liqueur  D.  L'argent 
se  précipite  abondumment  sous  la  forme  d*un  dépôt  noir,  mais  il 
ne  tarde  pas  à  se  dissoudre  dans  Tacide  azotique  dont  Tactioa  finit 
par  remporter,  en  sorte  qu*après  un  certain  temps,  Targent  8*est 
redissous  en  entier,  avec  dégagement  d'oxyde  azotique,  et  le  fer 
reste  inatlaqué  et  brillant  au  sein  do  la  liqueur.  Si  on  le  touche 
avec  un  fil  de  cuivre,  la  précipitation  de  Targent  recommence»  sui- 
vie de  sa  redissolution  dans  Tacidc  azotique,  et  le  fer,  redevenu 
brillant,  restera  inaciif  jusqu'à  ce  (ju'on  le  toucbo  de  nouveau  avec 
le  til  de  cuivre.  On  a  ainsi  pour  le  fer  une  série  de  phases  d'acti- 
vité et  do  repos. 

Dans  la  liqueur  Ë,  où  la  proportion  d'acide  azotique  est  de  500/0, 
ces  phases  d'activité  du  fer  sont  très  courtes,  et  il  no  se  forme  à 
chaciue  fois  qu'un  léger  dépôt  d'argent  qui  se  redissout  pres- 
que aussitôt. 

Le  contact  d'un  fil  de  cuivre  a  également  pour  efTet  de  provo- 
quer l'attaque  du  for  dans  les  solutions  A,  B,  C,  qui  n'ont  pas  d'ac- 
tion par  elles-mêmes,  ainsi  que  nous  l'avons  dit.  On  observe  alors 
les  phénomènes  suivants  : 

1*"  Avec  la  liqueur  A,  (jui  renferme  10  0/0  d'acide  azotique  à 
30®  B,  on  ne  pert,'oit  aucun  dégai^eniont  de  gaz.  L'argent  se  préci- 
pite sur  le  fer  sous  la  forme  d'un  dépôt  noir;  au  bout  de  quelques 
instants,  la  précipitation  s'arrête  brusquement  et  \o  dépôt  noir  de- 
vient subitement  blanc  et  prend  un  aspect  cristallin.  Ce  dépôt  se 
détache  facilement  du  1er  et  met  à  nu  la  surface  brillante  du  métal. 
Si  on  le  touche  de  nouveau  avec  le  111  de  cuivre,  les  mêmes  phé- 
nomènes se  reproduisent.  Dans  l'intervalle,  l'argent  précipité  se 
redissout,  mais  avec  une  extrême  lenteur; 

2**  .\vec  la  liqueur  B  qui  renferme  20  0/0  d'acide  azotique,  une 
fois  (pie  l'attaque  a  été  déterminée  par  le  contact  du  fil  de  cuivre, 
elle  se  poursuit  très  longtemps  en  donnant  lieu  à  un  dégagement 
assez  abondant  d'oxyde  azotique; 
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8*  La  liqueur  C,  à  80  0/0  d*acide  azotique,  après  que  le  contact 
du  fil  de  cuivre  a  provoqué  la  réaction,  se  comporte  comme  les  li- 
queurs D  et  E  dont  il  a  été  parlé  plus  haut. 

Tels  sont  les  phénomènes  auxquels  donne  lieu  l'addition  d*acide 
azotique  à  une  solution  renfermant  1/5*  de  molécule,  soit  84  gram- 
mes de  AzO^Ag  par  litre.  On  les  retrouve  avec  des  solutions  plus 
diluées,  mais  à  la  condition  que  la  quantité  d*acide  diminue  sensi- 
blement dans  le  même  rapport  que  le  poids  du  sel. 

Une  remarque  très  importante,  c'est  que  Ton  ne  doit  toucher  le 
fer,  avant  son  immersion,  qu*avec  des  doigts  absolument  secs. 
Les  moindres  traces  d'acide  azotique  surtout  suffisent  pour  provo- 
quer Tattaque  du  fer  dans  toutes  les  liqueurs,  quel  que  soit  leur 
degré  d*acidité. 

Passivité  du  fer.  —  Nous  venons  de  voir  que  le  fer  recuit  n'est 
attaqué  que  par  les  solutions  D  et  E,  renfermant  40  et  50  0/0 
d*acide  azotique.  Or,  si  l'on  plonge  quelques  instants  à  peine  du 
fer  dans  l'une  des  liqueurs  A,  B  ou  G,  et  qu'on  le  porte  ensuite 
dans  les  solutions  D  et  E,  il  n'est  plus  attaqué,  ce  qui  indique  qu'il 
a  été  rendu  passif  par  son  immersion  dans  les  premières  liqueurs. 
Mais,  à  rencontre  de  ce  qui  se  passe  dans  les  solutions  neutres 
d'azotate  d'argent,  la  passivité  dans  les  solutions  acides  est  très 
instable.  Le  contact  d'un  fil  de  cuivre  la  fait  cesser  instantanément, 
ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  les  solutions  neutres  (1).  Une  légère  expo- 
sition du  fer  passif  à  l'air,  son  contact  avec  un  morceau  de  fer  qui 
s'attaque,  suffisent  à  lui  rendre  toute  son  activité.  De  là,  la  néces- 
sité de  ne  toucher  le  fer  dans  ces  expériences  qu'avec  des  baguettes 
de  verre. 

Cette  passivité  du  fer  dans  les  solutions  fortement  acides  d'azo- 
tate d'argent  se  produit  non  seulement  lorsqu'il  a  été  plongé  dans 
les  solutions  moins  acides,  mais  aussi  lorsqu'on  l'a  retiré  de  solu- 
tions neutres  assez  concentrées  pour  ne  pas  l'attaquer.  Elle  est 
également  déterminée  par  son  immersion  dans  l'acide  azotique 
fumant,  et  à  ce  sujet  je  citerai  l'expérience  suivante  : 

On  plonge  un  fil  de  fer  recuit  dans  l'acide  azotique  fumant  où  il 
n'est  pas  attaqué,  et  un  second  fil  également  recuit,  dans  une  solu- 
tion neutre  à  1/5*  de  AzO^^Ag  (jui  ne  l'attaque  pas  davantage.  On 

(1)  A  ce  propos,  je  rappellerai  qu'au  sujet  de  la  passivité  du  fer  dans  Tacide 
azotique,  on  Ht  dans  beaucoup  de  traités  de  chimie  que  le  fer  redevient  actif 
et  attaque  violemmtlii  Tacide  étendu  dès  qu'on  le  touche  avec  une  tige  de 
cuivre.  Ceux  qui  âtiftfnt  essayé  de  répéter  cette  expérience  se  seront  oon- 
vaincus  qu'elle  présente  de  sérieuses  difflcultôs.  Eo  ce  qui  me  concerna,  j'ai  à 
peu  près  toigours  échoué. 
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mélange  ensuite  le  tout,  et  il  ne  se  produit  absolument  aucune  réac 
tion.  Mais  si  Ton  introduit  dans  ce  mélange  un  troisième  fil  de  fer 
recuit,  il  est  aussitôt  attaqué,  ce  qui  montre  que  rinactivité  des^' 
deux  autres  est  TefTet  de  la  passivité  que  chacun  d*eux  a  contracté 
dans  sa  liqueur  respective. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  Tinterveution  de  Tacide  azotique 
modifle  d'une  certaine  manière  Faction  du  fer  sur  les  solutions  d'azo- 
tate d'argent.  Ici,  comme  pour  les  liqueurs  neutres,  le  choix  du  fer 
n*est  pas  indifTérent,  et  voilà  pourquoi J*ai  eu  soin  de  faire  observer 
que  dans  les  expériences  précédentes  je  m*étais  servi  de  fer  recuit. 
On  les  reproduira  facilement,  soit  avec  les  fils  du  commerce 
recuits,  soit  avec  le  (11  de  clavecin  et  les  ills  de  fer  désignés  en 
métallurgie  sous  le  nom  de  fors  clairs,  en  prenant  la  précaution  do 
les  recuire  et  de  les  bien  décaper.  Si  Ton  fait  usage  de  fers  plus  ou 
moins  écrouis,  la  proportion  d*acide  azotique  nécessaire  pour  qu'ils 
soient  attaqués  est  supérieure  a  celle  que  réclament  les  fers  recuits, 
et  par  ailleurs  les  résultats  ne  concordent  pas  toujours. Toutefois  ces 
discordances  sont  moins  nombreuses  que  dans  le  cas  des  solutions 
neutres,  et  cela  peut  tenir  à  cequeTacide  azotique,  ainsi  que  nous 
allons  le  voir,  agit  sur  le  fer  d*une  façon  inverse  de  c^elle  de  Tazo- 
tate  d'argent,  en  sorte  qu*il  s'établit  une  certaine  compensation. 

III.  —  Fer  et  acide  azotique. 

Dans  son  remarquable  travail  sur  In  passivité  du  fer  dans  l'acide 
azotique  [Ann.  cbinu  Phys.  (5),  t.  19,  p.  251  ;  t.  20,  p.  240]. 
M.  Varenne  avait  observé  que  suivant  les  opérations  mécaniques 
qu'a  subies  ce  métal  et  suivant  sa  constitution  jibysique,  la  concen- 
tration de  l'acide  capable  de  développer  la  passivité  est  essentielle- 
ment variable.  G*est  ainsi  que,  d'après  ce  chimiste,  les  clous  du 
commerce  sont  immédiatement  attaqués  par  l'acide  ordinaire, 
additionné  même  d*une  certaine  quantité  diacide  fumant.  Au  con- 
traire, des  échantillons  de  fer  doux  fortement  comprimé  par  ie 
laminage  sont  à  peine  attaqués  dans  l'acide  ordinaire  et  deviennent 
passifs  si  Ton  a  préalablement  introduit  dans  ce  dernier  quelques 
gouttes  d'acide  fumant.  M.  Varenne  en  avait  conclu  c  que  la  concen- 
tration minima  de  l'acide,  capable  de  déterminer  la  passivité,  est 
en  raison  inverse  de  la  condensation  moléculaire  du  métal.  » 

Mes  expériences  ne  tendent  pas  à  confirmer  ces  conclusions. 

Et  d'abord  en  ce  qui  concerne  les  clous  du  commerce,  on  en 
trouve  dans  un  même  tas  un  assez  grand  nombre  qui  ne  sont  pas 
attaqués  par  l'acide  azotique  ordinaire,  à  40""  B. 

Quant  aux  échantillons  de  fer  comprimés  par  le  laminoir  ou  la 
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filière,  j'ai  opéré  avec  des  fils  de  fer  clair  de  différentes  grosseurs, 
variant  depuis  0"*"*,5  (fll  de  clavecin),  jusqu'à  6  millimètres  de  dia- 
mètre, et  j'ai  constaté  que  ces  divers  échantillons  sont  assez  sou- 
vent attaqués  par  l'acide  azotique  ordinaire  jusqu'à  dissolution 
complète.  Avec  le  fll  de  clavecin,  l'attaque  est  très  violente  au 
début,  mais  elle  diminue  graduellement  et  il  est  rare  qu'elle  ne 
s'arrête  pas  au  bout  d'un  certain  temps. 

J'ai  eu  alors  la  pensée  de  recuire  ces  diverses  sortes  de  fer, 
pointes  et  fils  de  différentes  grosseurs.  Les  fers  ainsi  recuits,décapés 
pour  enlever  la  couche  d*oxyde,  ou  non  décapés,  se  sont  tous  com- 
portés de  la  même  manière.  Non  seulement  ils  n'ont  pas  été  atta- 
qués par  l'ucide  azotique  ordinaire,  marquant  40"*  B.,  mais  de  plus 
il  n'y  a  pas  eu  d^attaque  dans  l'acide  azotique  à  38^  et  36"*  B.,  ou 
du  moins  l'attaque  à  peine  commencée  s'est  arrêtée  subitement  à 
la  suite  d'une  lueur  instantanée  que  l'on  peut  comparer  à  l'éclair 
qui  se  produit  dans  le  roehage  de  l'argent.  Dans  l'acide  à  86*B,  il 
n'est  pas  rare  de  voir  ces  éclairs  se  succéder  un  certain  nombre 
de  fois  avant  que  l'attaque  cesse  définitivement,  ce  qui  indique  que 
l'on  se  trouve  à  la  limite.  Et  en  effet,  dans  Tacide  à  34^^,5  B.,  j*ai 
vu  tous  les  échantillons  de  fer  recuit  se  dissoudre  entièrement. 

Les  fils  de  fer  recuits,  livrés  par  le  commerce,  se  comportent 
comme  ceux  qui  ont  été  préparés  dans  mon  laboratoire. 

Il  est  donc  hors  de  doute  que  l'écrouissage  détermine  l'attaque 
du  fer  dans  les  acides  à  iO*  et  36**  B.  C'est  précisément  l'inverse 
de  ce  qui  se  passe  avec  les  solutions  neutres  d'azotate  d'argent, 
dont  l'attaque  ainsi  que  nous  l'avons  vu,  se  trouve  retardée  par 
l'écrouissage  du  fer. 

Dans  un  échantillon  de  lil  de  fer  clair  non  recuit,  la  partie 
éorouie  et  parconséquent  attaquable  par  l'acide  azotique  ordinaire, 
ne  constitue  le  plus  souvent  qu'une  gaine  très  mince  qui  s'enlève 
par  un  léger  frottement  au  papier  de  verre.  De  là  vient  que  pour 
des  échantillons  tirés  d'un  même  fil  de  fer  clair,  ceux  qui  étaient 
ainsi  frottés  n'étaient  plus  attaqués  par  l'acide  azotique  à  40  et  36**  B. 
tandis  que  les  échantillons  non  frottés  se  dissolvaient  rapidement. 

Sur  une  même  longueur  d'un  fil  clair  non  recuit,  l'écrouissage 
doit  être  assez  irrégulier,  et  c'est  ce  qui  explique  que  certaines  por- 
tions de  ce  fil  ne  soient  pas  attaquées.  Il  en  est  de  même  des  clous 
du  commerce,  dont  la  structure  peut  se  trouver  en  outre  modifiée 
par  les  opérations  mécaniques  qui  interviennent  dans  la  formation 
de  la  tête  et  de  la  pointe. 

Passivité  du  fer.  —  Les  échantillons  de  fer  qui  ne  sont  pas 
attaqués  par  les  acides  à  40,  S8,  36^  B.  sont  rendus  passifs  vis-à- 
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vis  des  solutions  plus  étendues  d*acide  azotique,  absolument  comme 
s'ils  avaient  été  plongés  dans  Tacide  azotique  fumant.  M.  Varenne 
en  avait  déjà  fait  la  remarque,  et  c* est  a  tort  que  les  traités  de 
chimie  attribuent  exclusivement  à  ce  dernier  acide  la  propriété  de 
rendre  le  fer  passif.  De  plus,  cette  passivité  du  fer  ne  devra  pas 
se  définir,  comme  on  le  fait  généralement,  d'après  son  inactivité 
vis-à-vis  de  l'acide  azotique  ordinaire  à  40''B.  ou  même  à  86%  qui 
par  lui-même  est  capable  de  rendre  le  fer  passif,  mais  d'après  son 
inactivité  vis-à-vis  d'un  acide  plus  étendu. 

IV.  —  Réactions  qui  se  produisent  entre  le  fer  et  les  solutions 
de  nitrate  d^argent^  de  cuivre  et  de  plomb. 

1*  Azotate  d'argent.  »  Nous  avons  vu  dans  quelles  conditions 
les  solutions  neutres  d'azotate  d'argent  sont  précipitées  par  le  fer. 
Lorsque  cette  précipitation  a  lieu,  et  en  opérant  à  l'abri  de  l'air, 
on  constate  qu'elle  est  accompagnée  d'un  faible  dégagement 
d'oxyde  azoteux.  Tout  d*abord  le  fer  se  dissout  en  partie  dans  la 
liqueur  à  l'état  d'azotate  ferreux  en  même  temps  qu'il  se  précipite 
de  l'hydrate  ferrique  ;  mais  le  fer  dissous  no  tarde  pas  lui-môme 
à  se  transformer  en  hydrate  ferrique  qui  se  dépose,  et  au  bout  d'un 
certain  temps  la  liqiieiu'  no  renferme  plus  que  do  Vazotate  d'am- 
moniaque avec  un  peu  iVannnoniat[uo  libre. 

2**  Azotate  de  cuivre. — Les  solutions  d'azotate  neutre  de  cuivre 
mises  en  contact  avec  le  for,  (juol  qu'il  soit,  dans  des  flacons  her- 
métiquement fermés  qu'elles  remplissent,  sont  toujours  attaquées 
])ar  ce  métal.  Avec  des  liqueurs  concentrées  (1  molécule  d*azotate 
de  cuivre  cristallisée,  soit  2il  grammes  de  (AzO^j^Cu  +  8H*0  par 
litre),  Tatlaque  est  assez  lente.  Elle  devient  rapide  avec  des  solu- 
tions moyennement  diluées  (1/10*  de  nioléciilo  d'azotate  cristal- 
lisée, soit  24  gr.  par  litre).  Avec  celle  dernière  solution,  j'ai 
recueilli  une  assez  grande  quantité  de  gaz,  qui  se  dégage  en 
même  temps  (jue  le  cuivre  se  précipiti'.  Au  début,  ce  gaz  renferme 
un  peu  d'oxyde  azotique  ;  mais  dans  la  suite,  ce  n'est  plus  qu'un 
mélange  d'oxyde  azoteux  ot  d'azote,  d'une  composition  assez  cons- 
tante, ainsi  que  le  montrent  les  analyses  suivantes  eflectuées  sur 
des  éprouvettes  successives,  d'égale  capacité  et  ramenées  à 
100  volumes. 

AzO.  Az<0.  Az. 

1"  ÉprouveUe 5  'îâ.a  22.8 

2«  Éprouvette 2.3  18.4  19.3 

3«  Éprouvette traces  82.4  17.6 

4«  Éproiivette 0.0  81.6  18.4 

&•  Eprouvette 0.0  82.1  17.9 
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Durant  la  précipitation  du  cuivre,  j'ai  constaté  que  la  liqueur 
renfei*mait  de  l'azotate  ferreux  avec  une  forte  proportion  d*azotate 
d'ammoniaque  et  simplement  des  traces  d'azotate  ferrique  ;  aussi 
la  liqueur  a  une  couleur  verte,  un  peu  jaunâtre.  En  revanche  le 
dépôt  contenait  une  grande  quantité  d'hydrate  ferrique. 

Après  la  précipitation  du  cuivre,  l'action  du  fer  se  continue  sur 
l'azotate  ferreux  de  la  solution.  Il  se  précipite  de  Thydrate  ferrique 
et  l'acide  azotique  se  transforme  en  ammoniaque.  Aussi  après  un 
temps  plus  ou  moins  long,  la  liqueur  devient  incolore.  Elle  a  une 
réaction  très  alcaline,  et  sent  fortement  l'ammoniaque. 

9^  Azotate  de  plomb.  —  Dans  le  tableau  des  précipitations  mé- 
talliques, les  divers  auteurs,  à  la  suite  de  Thénard  {Traité  de 
chimie^  6*  édit.  t.  3,  p.  29),  rangent  les  sels  de  plomb  parmi  ceux 
dont  les  solutions  sont  précipitées  par  le  fer  et  le  zinc.  C'est  sans 
doute  l'analogie  que  Ton  avait  observée  entre  ces  deux  métaux 
dans  un  bon  nombre  de  précipitations  de  sels  métalliques  qui  a 
conduit  à  la  continuer  pour  les  sels  de  plomb.  Mais  c'est  là  une 
fausse  induction,  car  si  le  zinc  précipite  l'azotate  de  plomb,  il  n'en 
est  plus  de  même  du  fer,  et  la  démonstration  expérimentale  en  est 
si  facile  et  si  concluante  qu'il  est  probable  qu'elle  n'a  jamais  été 
faite  et  que  l'on  s'est  contenté,  comme  je  le  disais,  de  simples 
analogies. 

J'ai  plongé  différentes  sortes  de  fer  (fil  de  fer  clair  ou  recuit, 
pointes,  fil  de  claver^in)  dans  des  solutions  d'azotate  neutre  de 
plomb,  à  divers  degrés  de  concentration,  contenant  par  litre  depuis 
une  molécule  de  (AzO»)«Pb  (331  gr.),  jusqu'à  1/40*  de  molécule 
(8*',  3).  Ces  solutions  remplissaient  entièrement  des  flacons  bouchés 
à  rémeri. 

Dans  aucun  cas,  à  la  température  ordinaire,  il  n'y  a  eu  précipi- 
tation du  plomb,  et  après  plusieurs  jours  le  fer  restait  inattaqué  au 
sein  de  la  liqueur.  Quelquefois,  la  surface  du  fer  était  terne,  mais 
cela  tenait  à  Tair  dissous  dans  la  liqueur  et  à  la  formation  d'un 
hydrate  ferrique  qui  se  déposait  à  la  longue  et  en  quantité  impon- 
dérable. Quant  à  la  liqueur,  elle  ne  renfermait  pas  traces  de  fer. 

J'ai  soumis  quelques-uns  de  ces  flacons  à  l'action  de  la  chaleur 
et  je  les  ai  portés  au  voisinage  de  100®  sans  provoquer  encore  la 
moindre  précipitation. 

L'addition  d'acide  azotique  ne  donne  pas  de  meilleurs  résultats. 
L'acide  agit  simplement  sur  le  fer  pour  donner  un  azotate  et  de 
l'hydrate  ferrique. 

Il  faut  donc  conclure  de  tous  ces  faits  que  le  fer  est  inactif  vis-à- 
vis  des  solutions,  soit  neutres,  soit  acides  d'azotate  de  plomb. 
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V.  —  Conclusions, 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  la  loi  de  Richter  relative  aux 
précipitations  métalliques  dont  j*ai  si^^nalé  les  nombreuses  irrégu- 
larités dans  une  communication  précédente  iDulL  Soc.  chim.^ 
3*  série,  t.  15,  p.  208;  1890)  no  se  vérifie  pas  davantage  dans 
Taction  du  fer  sur  les  solutions  d*azotate  de  cuivre  et  d*azotate 
d'argent.  Quant  aux  solutions  de  nitrate  de  plomb,  elles  n'éprouvent 
de  la  part  du  fer  aucune  réduction. 

De  plus  Tactioii  du  fer,  en  ce  qui  concerne  Tazotute  d'argent, 
donne  lieu  soit  avec  les  solutions  neutres,  soit  avec  les  solutions 
acides,  à  des  phénomènes  contradictoires  qu'une  observation  atten- 
tive m'a  permis  de  rattacher  à  deux  états  moléculaires  du  fer, 
qui  con*espondeiit  l'un  à  l'écrouissa^t^  de  ce  métal  et  l'autre  au 
recuit. 

Une  autre  particularité  que  présunle  le  fer  vis-à-vis  des  solu- 
tions d'azotate  d'argent  c'est  sa  passivité  ;  et  ici  encore,  l'allotropie 
du  fer  et  son  influence  dans  les  réactions  ont  été  mises  en  évidence 
par  des  faits  très  nombreux. 

En  rapprochant  ces  résultats  des  phénomènes  du  même  ordre 
que  l'on  rencontre  avec  l'acide  azotique,  il  iif  a  été  facile  de  mon- 
trer que  les  deux  états  allotropie] ues  déjà  signalés  interviennent 
dans  l'attaque  du  fer  par  cet  acide,  comme  aussi  dans  sa  pas- 
sivité. 

On  sait  qu'à  propos  de  cette  passivité  du  fer  dans  l'acide  azo- 
tique, les  auteurs  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  cause  qui  la  produit  : 
les  uns,  l'attribuant  à  une  couche  d'oxyde  ferroso-ferri(iue  (Ramann)  ; 
les  autres  à  une  couche  gazeuse  (Mousson,  Varenne);  d'autres 
enfln  à  un  état  électrique  particulier  du  fer  (de  He^non,  Renard, 
et  Schœnn).  Chacune  de  ces  opinions  a  peut-être  le  tort  d'être  trop 
exclusive,  car  au  Heu  de  se  repousser  mutu(;lleinent,  elles  peuvent 
au  contraire  se  compléler.  Je  crois  même  qu'à  ces  diverses  causes 
il  est  permis  d'en  ajouter  une  autre  qui  semble  se  dégager  de  mes 
expériences;  c'est  l'allotropie.  J'ai  montré  l'influence  qu'exerce  sur 
le  fer,  au  point  de  vue  de  son  activité  vis-à-vis  du  nitrate  d'argent 
ou  de  l'acide  azotique,  la  différence  de  structure  moléculaire  qui 
résulte  de  l'écrouissage  ou  du  recuit.  L'immersion  du  fer  dans  les 
solutions  concentrées  de  nitrate  d'argent  ou  d'acide  azotique  pro- 
duirait des  effets  analogues;  elle  provoijuerait  dans  ce  métal  une 
modilication  allotropique  qui  le  rendrait  inactif  vis-à-vis  de  solu- 
tions plus  diluées. 
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H^  97.  —  Sur  une  nouvelle  mtthode  de  séparation  des 
méthylamines  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Quand  on  prépare  les  aminés  grasses  par  Taction  des  éthers 
d*acides  minéraux  sur  Tammoniaque,  on  obtient  toujours  un  mélange 
d'aminés  prévues  par  l'équation  générale  : 

iiR.X  +  n  AzH3  =  R»  Az*  -  «X  -f  (/i  —  l)AzH*X, 

où  n  varie  de  1  à  4. 

De  là,  la  nécessité  d'une  séparation  pour  se  procurer  les  aminés 
pures.  Pour  les  termes  propyliques  et  au-dessus,  la  différence  des 
points  d'ébullition ,  provoquée  par  une  substitution  du  radical 
alcoolique  à  un  atome  d'hydrogène  ammoniacal,  augmente  suffi- 
samment pour  permettre  une  séparation  par  distillation  fractionnée, 
de  sorte  que  les  méthodes  détournées,  imaginées  pour  faire  cette 
séparation,  s'appliquent  surtout  aux  séries  méthylique  et  éthylique. 
Je  passe  rapidement  sur  ces  méthodes  : 

1*  Méthode  d'Hofmann  (1),  par  l'éther  oxalique;  modifiée  par 
MM.  Duvillier  et  Buisine  (2),  elle  permit  à  ces  auteurs  d'étudier  la 
composition  du  chlorhydrate  de  triméthylamine  commercial. 
M.  MûUer  (S)  apporta  encore  dans  la  suite  quelques  modifications 
de  détail  au  procédé  suivi  par  MM.  Duvillier  et  Buisine. 

2*  Méthode  de  Heintz  (4),  par  l'acide  nitreux.  L'auteur  l'essaya 
sur  les  éthylamines  ;  J.  Bode  (5)  l'ayant  appliquée  aux  méthyl- 
amines du  chlorhydrate  commercial ,  obtint  la  triméthylamine 
souillée  d'ammoniaque,  même  quand  on  l'applique  à  un  mélange 
d'aminés  ne  contenant  pas  celte  dernière. 

Outre  ces  deux  méthodes  générales,  on  peut  citer  encore  les 
procédés  suivants,  destinés  seulement  à  l'obtention  de  la  triméthyl- 
amine pure  : 

Précipitation  par  le  chlonire  de  platine  de  la  solution  de  chlor- 
hydrates dans  Taicool  absolu  (M.  Eisenberg)  (6). 

Distillation  de  l'iodure  de  tétraméthylammonium  avec  l'oxyde  de 
plomb  (J.  Veiss)  (7),  ou  de  l'hydrate  seul  (A.  Partheil)  (8). 

Précipitation  par  l'iode  ioduré  (J.  Veiss)  (9). 

(1)  Bép.  de  chimie  puro^  l.  6,  p.  44. 

(2)  Add.  Chim.  Phys,,  5*  série,  t.  23,  p.  289. 

(3)  Bull.  Soc.  chim],  1884,  t.  42,  p.  201. 

(4)  Lieb.  Add.  Ch.,  i.  138,  p.  819. 

(5)  Ibid.,  1892,  t.  267,  p.  fô4  et  suiv. 

(6)  Bull.  Soc.  chim.,  i.  36,  p.  75;  D.  cb.  G.,  1880,  l.  13,  p.  1667. 
(7-8-9)  Lieb.  Add.  Cb.,  1891,  l.  267,  p.  254  el  suiv. 


702  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

On  peut  reprocher  à  ces  trois  derniers  procédés,  outre  leur 
application  restreinte  à  l'obtention  de  la  triméthylamine ,  d*étre 
coûteux  et  difHcilement  applicables  en  grand. 

Au  procédé  de  Heintz,  on  peut  reprocher  la  destruction  irrépa- 
rable de  la  monoamine  et,  par  suite,  Timpossibilité  de  rappliquer 
avantageusement  aux  mélanges  qui  en  sont  riches;  enfin,  elle 
donne  de  mauvais  résultats  avec  les  méthylamines. 

Quant  k  la  méthode  d'Hofmann,  simple  en  apparence,  eDe 
demande  beaucoup  de  soin  dans  son  application  et  ne  devient 
exacte  qu'en  suivant  les  observations  de  0.  Wallach.  Elle  adonné, 
modifiée,  d'excellents  résultats  à  MM.  Duvillier  et  Buisine  {loc.  cit.). 

La  nouvelle  méthode  que  je  propose  et  que  j'ai  appliquée  à  la 
séparation  des  méthylamines  m'a  été  suscitée  par  les  faits  sui- 
vants : 

I.  —  M.  Henry  (1)  a  montré  que  la  méthy lamine  s'unit  à  l'aldé- 
hyde formique  selon  l'équation  : 

CH^O  +  A2H2.CH3  =  CH«= AZ-CH3  +  H«0 

pour  donner  le  composé  CH*  =  Az-CH',  bouillant  k  166*  ; 
Que  la  diméthylamine  donne  avec  le  même  agent  : 

CIPO  +  2AzH.(CH3)3  =  CH3<^^|[c|}3J3  +  H20, 

GIPO  +  AzH(GH3)2  =  ClP<5J^^j^3j5, 

suivant  que  l'aldéhyde  est  employée  en  quantité  théorique  ou  en 
excès  ;  ces  corps  bouillent  tous  deux  vers  80-85**  (2)  ; 

Enfin,  j'ai  supposé  que  la  triméthylamine  n'ayant  plus  d'hydi^o- 
gène  typique,  ne  réagirait  pas,  M.  KolololT  (3)  ayant  démontré,  il  y 
a  longtemps,  que  la  triéthylamine  ne  s'unissait  pas  à  l'aldéhyde 
formique. 

Les  points  d*ébullition  des  nouveaux  composes  sont  donc  nota- 
blement écartés  et  au  lieu  de  la  suite  de  températures, 

un  a  :  166«,  80-85^  + 1)«. 

(1)  Bull.  Acad.  royalo  do  Bohjiquo,  3*  série,  t.  28,  p.  200;  Buli.  Soc.  chim., 
8'  série,  1894,  t.  11,  p.  415. 

(i)  Bull.  Acad.  royah  de  Bdgiqno^  8*  série,  t.  28;  Bull.  Soc.  chim.^  3*  série, 
18U5,  l.  13,  p.  158. 

(8)  Bull.  Soc.  rhim.,  i*  sério,  1886,  l.  45,  p.  253. 

(4)  Les  derniers  chiffres  donnôg  par  Hofmann  sont  respectivement  : 

—  6«à--5%5:  +7%2àV,3;  +3%2à3«,8 

{Bull,  Soc.  chim.^  3*  série,  t.  2,  p.  504.) 
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c'est-à-dire  des  intervalles  permettant  la  distillation  fractionnée. 

II.  —  M.  KolotofT  (loc.  cit.)  a  trouvé  que  les  combinaisons  des 
éthylamines  avec  Taldéhyde  formique  régénéraient  Taldéhyde  et 
un  sel  d*amine  sous  Tinfluence  des  acides.  Il  y  avait  lieu  de  croire 
qu'il  en  serait  de  même  avec  les  dérivés  des  méthylamines. 

Le  problème  paraissait  donc  résolu  :  il  n'y  avait  qu'à  séparer  le 
sel  formé  de  l'aldéhyde  régénérée,  en  faisant  bouillir,  pour  chasser 
l'aldéhyde  volatile. 

Au  moment  où  je  commençais  l'exécution  de  ces  idées,  MM.  Bro- 
chet et  Cambier  (1),  dans  une  étude  sur  l'action  de  l'aldéhyde  for- 
mique sur  les  sels  ammoniacaux,  reprirent  d'anciennes  expériences 
de  Plôchl  (2)  et  confirmèrent  que  l'aldéhyde  formique  réagit,  à 
chaud,  sur  les  chlorhydrates  de  monomélhylamine  et  de  diméthyl- 
amine  pour  les  transformer  en  aminés  plus  méthylées  : 

8CH20  +  2AzH2.CH3,  HCl  =  2AEH(GH3)a,HCl  +  CO^  +  HH), 
3CH20  4.2AzH(CH3)2,HCl  =  2Az(CH3)3,HCl  +  CO^  +  H^O. 

On  ne  peut  donc  songer,  pratiquement,  à  faire  bouillir  la  combi- 
naison méthylénique  pure,  obtenue,  avec  un  excès  d'acide,  car 
l'aldéhyde  formique ,  en  solution ,  est  assez  difficile  à  chasser. 
Toutefois,  il  convient  de  dire  qu'avec  un  excès  d'acide  suffisant, 
on  la  volatihse  assez  rapidement  pour  que  la  transformation  n'ait 
eu  lieu  que  sur  une  très  faible  portion  du  produit  ;  à  l'analyse,  les 
chloroplatinates  de  chlorhydrates  ainsi  formés  donnent  presque 
les  chiffres  théoriques,  ce  qui  montre  que  l'action  méthylante  de 
l'aldéhyde  formique  à  été  fort  restreinte. 

On  peut  tourner  la  difficulté  en  faisant  entrer  l'aminé  dans  une 
combinaison  insoluble,  d'où  il  soit  facile  de  la  régénérer,  ou  en 
utilisant  des  corps  qui  se  combinent  à  l'alhéhyde  formique  et  per- 
mettent son  élimination  rapide.  L'alcool  peut  servir  dans  ce  der- 
nier cas,  l'acide  picrique,  le  réactif  bismuthique  dans  le  premier. 

Préparation  des  combinaisons  méthyléniques  des  aminés 
et  séparation  d*avec  la  triméthylamine. 

Les  sels  dont  je  me  suis  servi  pour  effectuer  la  séparation  pro- 
jetée étaient  :  du  chlorhydrate  de  triméthylamine  commercial,  du 
chlorhydrate  des  méthylamines  formées  par  l'action  du  nitrate  de 
méthyle  sur  l'ammoniaque,  et  enfin  des  eaux-mères  sirupeuses 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1S95,  l.  13,  p.  8112. 

(2)  D.  ch.  G.^  t.  21,  p.  2117;  Uutl.  Soc.  cAiid.,  18S9,  l.  1,  p.  870. 
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provenant  de  la  préparation  delà  monométhylamine  par  le  procédé 
dernièrement  indiqué  par  MM.  Brochet  et  Gambier  (1). 

Dans  les  trois  cas.  on  opère  de  même,  et  il  n*y  a  de  différence 
que  dans  les  quantités  relatives  des  produits  obtenus. 

Après  avoir  séparé  le  plus  possible  le  sel  ammoniac  suivant  les 
indications  autrefois  données  par  M.  G.  Vincent  (8),  on  verse  la 
solution  sirupeuse  des  aminés  sur  de  la  soude  ou  de  la  potasse  en 
morceaux  et  on  dirige  les  gaz  dans  de  Taldéhyde  formique  com- 
merciale, contenue  dans  deux  flacons  de  Woulf,  refroidis  soigneu- 
sement. La  dissolution  s*efTectue  avec  un  dégagement  de  chaleur, 
une  augmentation  de  volume  et  une  diminution  de  densité  consi- 
dérables. Quand  il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  à  froid,  on  chauffe 
doucement  pour  chasser  toutes  les  bases  gazeuses  ;  les  dernières 
portions  qui,  dans  le  cas  d*un  chlorhydrate  commercial,  sont  des 
homologues  supérieurs,  peuvent  avantageusement  être  recueillies 
k  part. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  dans  le  premier  flacon  de  Woulf  (le 
second  servant  seulement  de  témoin)  contient,  diaprés  nos  suppo- 
sitions, la  triméthylamine  non  combinée,  les  combinaisons  méthy- 
léniques  des  aminés  primaire  et  secondaire  et  d*un  peu  d*ammo- 
niaque  avec  l'aldéhyde  formitjue  et,  en  outre,  l'excès  d'aldéhyde 
formique  ajouté  intentionnellement  et  de  Teau  provenant  à  la  fois 
de  l'aldéhyde  formique  et  des  vapeurs  d'aminés  qui  en  entraînent. 

Ce  liquide  est  soumis  à  une  première  déshydratation  sur  son 
poids  de  potasse  caustique  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant 
ascendant.  Un  long  tube  descendant,  relié  à  l'extrémité  haute  de 
ce  réfrigérant,  sert  à  conduire  les  gaz  (jui  se  dégageront  dans  l'eau 
distillée  d'un  flacon  de  Woulf. 

Au  moyen  d'un  tube  à  brome,  traversant  le  bouchon  du  ballon, 
on  fait  arriver  le  liquide  à  déshydrater.  Au  contact  de  la  potasse, 
celui-ci  s'échauffe  et  se  met  à  bouillonner  légèrement;  c'est  la 
triméthylamine  qui  se  dégage,  entraiiiant  quelques  vapeurs  que  le 
réfrigérant,  maintenu  à  10-11°,  fait  refluer;  elle  va  se  dissoudre 
dans  le  flacon  de  Woulf.  En  même  tenqis,  le  liquide  du  ballon  se 
sépare  en  deux  couches,  dont  la  supérionre  est  (Misiiito  déc^intée 
dans  un  flacon  sur  son  poids  de  potasse  caustique  destinée  à  com- 
pléter la  déshydratation.  On  agile  de  temps  en  temps  et,  (fuand  la 
couche  inférieure  n'augmente  plus  de  volume,  on  procède  à  la 
distillation  fractionnée  du  liquide. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1890,  t.  13,  p.  537. 

(2)  BulU  Soc.  chim.,  1877,  t.  27,  p.  148. 
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A  cause  de  la  triméthylamine  que  contient  encore  ce  liquide,  il 
faut  faire  suivre  rextrémité  du  réfrigérant  de  deux  matras  succes- 
sifs refroidis  vers  -{-b""  et  reliés  enfin  à  un  flacon  de  Woulf  conte- 
nant un  dissolvant.  On  commence  la  distillation  vers  12-15*,  ce  qui 
provoque  le  départ  de  la  presque  totiilité  de  la  triméthylamine.  Elle 
se  débarrasse  dans  les  flacons  refroidis  des  vapeurs  condensables 
qui  raccompagnent  et  s'y  condense  en  partie;  le  reste  atteint  le 
flacon  de  Woulf  et  s*y  dissout.  On  distille  jusqu'à  20*. 

Le  premier  matras  refroidi,  sorti  du  réfrigérant,  laisse  distiller 
la  triméthylamine  dans  le  second  matras.  Le  résidu,  généralement 
peu  abondant,  est  joint  au  résidu  de  la  distillation  jusqu'à  20"".  Le 
second  matras  contient  de  la  triméthylamine  pure  qu'on  peut  faire 
passer  dans  le  flacon  de  Woulf  ou  recueillir  anhydre,  si  on  inter- 
cale un  tube  à  potasse  ou  à  chaux  vive  sur  le  parcours  du  gaz. 

La  distillation  est  alors  reprise  de  20  à  30**  en  utilisant  les  mêmes 
matras  refroidis  ;  la  portion  qui  se  condense,  encore  riche  en  tri- 
méthylamine, est  peu  abondante  et  peut  être  traitée  comme  ci- 
dessus. 

A  partir  de  30**,  on  distille  comme  à  l'ordinaire.  Dès  la  première 
distillation,  on  perçoit  des  maximas  dans  les  quantités  distillées  : 
30  à  50**,  portion  prescjue  nulle  ;  50  à  70*,  abondante  ;  70  à  90*, 
faible;  90  à  110%  variable;  110  à  i40o,  faible;  110  à  170*,  forte. 
Dans  le  cas  de  la  triméthylamine  commerciale,  il  reste  dans  le 
ballon  un  lic(uide  peu  sohibie.  Ce  sont  les  combinaisons  méthylé- 
niques  des  aminés  supérieures  signalées  par  MM.  Duvillier  et  Bui- 
sine.  Il  y  en  a  généralement  trop  peu,  quand  on  part  de  1  ou  2  kilo- 
grammes de  chlorhydrate  brut,  pour  pouvoir  les  séparer  entre 
elles  par  distillation  fractionnée.  Si  Ton  en  veut  séparer  les  aminés, 
on  pourra  opérer  comme  il  sera  indiqué  plus  loin  pour  la  mono- 
méthylamine. 

En  faisant  une  nouvelle  distillation  des  fractions  obtenues  ci- 
dessus,  après  les  avoir  déshydratées  par  un  contact  de  quelques 
heures  avec  des  pastilles  de  potasse,  on  trouve  deux  points  fixes, 
l'un  vers  67-68%  l'autre  à  166*. 

Ce  dernier  point  iixe  est  le  point  d'ébullition  de  la  combinaison 
méthylénique  de  la  mélhylamine.  Quant  à  la  fraclion  80-85*,  cor- 
respondant aux  combinaisons  méthylénicpies  de  la  diméthylamine, 
elle  manque  ;  par  i*ontn%  une  portion  inalt(»ndue  vei's  67*,5  s'est 
montrée  abondante  :  elle  correspond  à  la  diméthylamine.  Les  trois 
bases  sont  donc  séparées.  Dans  cequisuit,  je  vais  envisager  l'étude 
de  chacune  d'elles  et  sa  régénération. 

soc.  cuiM.,  î^*  SKR.,  T.  xvy  1896.  —  Mémoit^S.  Vo 
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A.  —  Trimétlivlamine. 

!•  Chlorhydrate  de  triméthy lamine,  —  Nous  avons  vu  que  cette 
base  se  séparait,  dès  le  début  des  manipulations  relatives  à  la 
dëshydi*atation,  de  la  solution  des  bases  dans  Taldéhyde  formique. 
Elle  ne  peut  être  évidemment  souillée  ({ue  par  un  peu  du  composé 
diméthylaminé  passant  à  67-68®  et,  si  Ton  a  observé  les  faciles 
précautions  que  j*ai  indiquées,  on  peut  réduire  presque  à  néant 
Tentrainement  des  vapeurs  de  ce  composé. 

Dans  tous  les  cas,  il  suffit  de  saturer  la  base  anhydre  ou  sa  solu- 
tion par  Tacide  chlorhydrique  ])our  obtenir  une  solution  qui,  con- 
centrée au  bain-marie  jusqu*à  pellicule,  donne  par  refroidissement 
un  sel  cristallisé  en  prismes  incolores,  durs,  très  hygrométriques. 
On  les  sépare  à  la  trompe,  on  les  lave  avec  un  pou  d'alcool  absolu 
et  on  lès  sèche  rapidement.  C'est  le  chlorhydrate  de  triméthyla- 

mine  pur. 

Anslytie. 

Troavé.  Calculé. 

Carbone 37.17  37.69 

Hydrogène i  1 .07  10.48 

('hlorc :tr>.G7;  37.  IH  37.17 

Les  eaux-mères  peuvent  redonner,  par  concentration,  une  nou- 
velle quantité  de  sel  [)ur. 

Le  chlorhydrate  de  triméthylamine  ainsi  séparé  fond  à  271-275* 
et  aussitôt  se  met  à  bouillonner.  Ce  point  de  fusion  dépasse  do  60* 
celui  qu'ont  indiqué  dernièrement  MM.  Brochet  et  Cambier  (1). 

Il  fournit  un  chloroplatinate  qui  cristallise  facilement  de  sa  solu- 
tion aqueuse  en  très  gros  cristaux  oct^édriques  ou  cuboctaédriques 
dont  la  couleur  rappelle  celle  du  bichromate  de  potasse.  Analysé, 
ce  chloroplatinate  a  donné  37,01  et  37,06  0/0  do  j)laline,  au  lieu  de 
86,93. 

2"  Picrate  de  triméthylamine,  —  C'est  un  corps  cristallisant  en 
petits  prismes  jaune  pâle,  fusibles  à  216''  (non  corr.)  en  un  liquide 
rouge  qui  ne  tarde  pas  à  bouillonner.  Sa  fonnule  est 

(Cn3)3Az.C6FPAz30T. 

Aimlyso, 

Trouvé.  Calcttld. 

Carbone 37.83  37.50 

Hyrlrogène 5.18  1.16 

(1)  BnU,  Soc.  rhim.,  1895,  t.  13,  p.  5.S7. 
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Il  est  assez  peu  soliible  dans  Teau  (1,30  0/0)  et  n'est  pas  déli- 
quescent. 

8*  Diriodure  de  triméthylamine  (CH5)3AzI*.  —  En  versant  une 
solution  d*iode  ioduré  dans  une  solution  de  triméthylamine,  on 
obtient  un  précipité  jaune,  d*odeur  rappelant  celle  de  Tiodoforme 
et  de  la  triméthylamine  ;  la  précipitation  est  si  complète  que  la 
liqueur  surnageante  est  incolore.  Séché  rapidement  dans  le  vide 
sec,  il  perd  un  peu  d'iode  et  devient  plus  rouge  ;  il  fond  à  66*  en 
un  liquide  noir,  sans  éclat.  Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

AzoteO/0 4.25       et       4.32 

chiiïres  correspondant  assez  bien  à  la  formule  (CH«'*)5AzI',  qui 
contient  : 

Azote  0/0 4.47 

C'est  un  corps  peu  stable  ;  au  bout  de  quelques  jours,  même 
conservé  en  flacon  bouché,  il  forme  un  déliquium  noirâtre,  vis- 
queux^ inodore. 

On  Tobtienl  également  en  broyant  de  Tiode  avec  un  excès  de 
triméthylamine,  ou  en  ajoutant  à  la  base  une  solution  alcoolique 
d*iode.  Si  on  chaulTe  le  produit  en  suspension  dans  Teau  ou  Talcool, 
tout  d'un  coup  il  disparaît,  en  colorant  à  peine  le  liquide  en  jaune 
et  en  lui  communiquant  une  odeur  d'iodoforme.  Par  concentration 
du  liquide,  on  obtient  de  larges  tables  blanches,  magnifiquement 
cristaUisées,  non  déliciuescentes,  qui  sont  de  Tiodhydrate  de  tri- 
méthylamine, comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
Troavé.         pour  (CH».»Az.IH. 

Azote 1.11  7.48 

Iode 6".  19  61.91 

L'iodhydrale  de  triméthylamine  fond  vers  260°  en  un  liquide 
rouge  formant  une  masse  brune,  dure,  par  le  refroidissement. 

4*  Tétraiodure  diodhydrate  de  triméthylamine  (CH^j^AzIH.I*. 
—  Si,  au  lieu  d'employer  la  triméthylamine  caustique  dans  Texpé- 
rience  précédente,  on  emploie  un  sel  de  triméthylamine,  il  se 
forme,  non  un  précipité  jaune  amorphe,  mais  un  précipité  vert 
bleuâtre,  cristiillisi'»  (mi  brillantes  lamelles,  fusibles  nettement  à  65° 
en  un  liquide  mordoré  ;  c'est  ce  corps  que  J.  Weiss  (1)  a  mis  à 
profit  pour  retirer  la  triméthylamine  dans  un  mélange  de  méthyl- 
aminé  et  d*ammonia([ue* 

(I)  Lioh.  Ann.  Ch..  t.  267,  p.  258. 
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J*ai  trouvé  à  l*anaiyse  les  mêmes  chiflros  que  l'auteur  allemand 
qui  irea  donne  pas  le  point  de  fusion. 

5*  Action  du  réactif  de  Nessler  sur  la  triméibylamine.  —  li  se 
produit  un  précipité  blanc  qu*un  excès  d*eau  permet  de  redissoudre 
très  facilement. 

B.  —  Composé  bouillant  vers  67''^5, 

Ce  composé  inattendu  se  ])résente  comme  un  liquide  très  mobile, 
•incolore,  d*odeur  extrémcnKmt  vive  et  irritante  rappelant,  exaltée, 
celle  de  Taldéhyde  formiquc  et  des  méthylamines.  Il  est  soluhle  en 
toutes  proportions  dans  l'eau  et  Talrool  ;  mais  le  benzène,  le  sul- 
fure de  carbone,  Téther  sec  donnent  des  solutions  louches  qu^un 
excès  du  corps  dissous,  aussi  bien  (jue  du  dissolvant,  fait  dispa- 
raître. L'agitation  do  la  solution  louche  avec  la  potasse  sèche*  le 
chlorure  de  calcium,  la  rend  limpide,  ce  qui  fait  pK'voir  l'existence 
de  Teau. 

Distillé  un  grand  nombre  de  fois  sur  la  potasse,  son  point  d*ébul- 
lilion  s'altère  et  varie  de  66  à  80*»  ;  on  finit  par  n'avoir  plus  de 
point  fixe  net,  nmis  les  deux  [sortions  (extrêmes  sont  toujours  les 
plus  abondantes.  Abandonné  pendant  longtemps  avec  de  la  potasse 
et  agité  de  temps  à  autre,  on  le  partage  en  deux  couches  et  on  fait 
augmenter  la  teneur  en  azote  ;  le  point  d'ébullilion  se  porte  davan- 
tage vers  85**. 

On  con(;oit  donc  diîjà  que  ce  i>roduit  ne  doit  pas  être  un  corps 
défini,  mais  un  mélange,  bouillant  sensiblement  à  point  fixe.  De  ce 
fait,  sa  composition  peut  varier. 

I  et  11  sont  des  analyses  se  rapportant  à  des  échantillons  prove- 
nant d'opérations  différentes.  On  a  trouvé  pour  100  : 

I.  n. 

Carbone 51 .12  50.80 

Hydrogène 13. "2  l.i.40 

Azote WKl^  19.86 

Oxygène  (diff.) 1 4. 18  15.94 

Ces   chiffres   font    voir    qu'on    n'a    affaire    ni    à    la    diamine 

CH*<; 4  jQfj3jt,    (lui    n'est    pas   oxygénée,   ni    à    l'amino-alcool 

OH 
CH*<A2(Cfi*)*'  **^^  03:ige  moins  d'azote  et  plus  d'oxygène. 
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Je  crus  d'abord  que  ce  corps  était  l'anhydride  éther-mixte  de 
ramino-alcool,  accompagné  d*un  peu  d*eau.  Une  formule  telle  que 

(CH3)2A2CH> .  0 .  CH«  As(GH3)«  +  Va  H^O 
exigeant,  en  efiet  : 

Carbone 5"2.n 

Hydrojrène 12.07 

Azote 20.29 

En  faveur  de  cette  hypothèse  militaient  la  présence  probable  de 

TeaUf  le  bas  point  d'éhullition,  la  densité  f  0,78  au  lieu  de  0,81  pour 

OH  \ 

CH*<*   .q™^j  J  et  ce  fait  que,  si  on  prépare  Tamino-alcool  comme 

M.  Henry  Ta  indiqué  par  Faction  d*un  excès  d*aldéhyde  sur  la 
diméthylamine ,  qu*on  le  sépare  par  le  carbonate  de  potasse  et 
qu*on  le  distille  ensuite  sur  la  potasse,  on  obtient  précisément  le 
point  d'ébuUition  67*,5. 

Il  était  assez  logique  d'admettre  que  la  potasse,  enlevant  de  Teau 
à  2  molécules  d^alcool,  formait  Téther  mixte  correspondant. 

Cependant,  les  différences  énormes  et  constantes  des  teneurs  en 
hydrogène  trouvées  et  calculées  ra*en  tirent  douter,  et,  après  avoir 
reconnu  par  plusieurs  analyses  concordantes  que  cet  excès  d'hy- 
drogène existait  réellement,  je  cherchai  une  autre  explication. 

Si  Ton  se  reporte  à  la  composition  du  liquide  désigné  commer- 
cialement sous  le  nom  de  formol,  on  sait  qu'il  contient  encore  beau- 
coup d'alcool  méthylique. 

En  supposant  la  formule 

|((:iI3)2Az]2CIP  +  CU*0  +  »/3H20, 
on  a  comme  composition  centésimale  : 

Carbone ...    51 .42 

Hydrogène 13.83 

Azote 20.00 

c'est-à-dire  des  chiffres  mieux  en  accord  avec  les  résultats  expéri- 
mentaux. 
Cette  formule  diffère  de  la  formule  primitive  par  H^  en  plus.  On 
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peut  niellre  en  éviilence  l'alcool  méthjiique  de  la  façon  suivante  : 
on  neutralise  exactement  la  base  par  un  acide  et  on  fractionne  de 
façon  H  recueillir  un  volume  de  liquide  environ  égal  à  celui  de  It 
base  employée  ;  la  distillation  commence  au-dessous  de  lOO"  et  le 
liquide  distillé  donne,  par  action  de  Tiode  et  du  phosphore  rouge, 
de  riodure  de  métliyle  dont  le  jmids  a  été,  dans  une  expérience, 
HO  0/0  du  poids  théoricpie  à  obtenir.  Ce  résultat  atteste  sufflsam- 
nuMit  la  présence  de  l'alcool  méthylique.  Il  est  probable  que  celui-ci, 
lors  des  déshydratations  faites  avec  la  potasse  dans  les  opérations 
antérieures,  s'est  réfugié  de  préférence  dans  les  bases  liquides  et 
que,  par  les  distillations  faites  ensuite,  il  a  donné,  avec  un  peu 
d'eau  et  la  diamine  bouillant  à  85**,  le  mélange  moléculaire  ci-dessus, 
bouillant  à  point  llxe.  Quand  on  opère  la  déshydratation  par  le 
carbonate  de  potasse,  c'est  la  même  expUcation  qui  s'applique. 

C  —  Hégéiwration  dos  aminés  de  leurs  combinaisons 

méthyléniqnes. 

1*  Pav  l'acide  picriqno,  —  Si  Ton  sature  une  solution  aqueuse 
des  bases  bouillant  res[>e(!tivement  à  OT",")  et  106*  par  une  solu- 
tion a(]ueuso  d'acide  picrique,  on  obtient  par  évaporation  spontanée 
les  picrates  de  diméthylamine  et  de  monométhylamine. 

Le  pirrate  de  dinirthylamino  ainsi  obtenu  se  présente  en  cris- 
taux losangiques  jaunes,  non  déliijuescents,  fondant  à  155-156**  en 
un  liquide  rouge.  En  employant  une  solution  alcoolicjue  d'acide 
picrique,  on  obtient  immédiatement  un  précipité  de  lamelles  lo- 
sangiques  fondant  à  la  même  température.  La  formule  du  picrate 
de  diméthylamine  est  (GH»j*AzH . C'^H''* Az'^O"^  d'après  les  analyses: 

Trou\('.  Cairnié. 

Carbone 35.  il  ;  .S.'). 50  35.01 

Hydrogène 4.-2H;    4.17  3.73 

Il  se  dissout  dans  56  parties  d'eau  (1,79  0/0). 

Lq  picrate  de  monométhylnmine  se  présente  en  gros  cristaux  or- 
thorhombiques  avec  dômes  accentués.  Il  fond  à  207°  (non  corr.), 
c'est-à-dire  à  une  température  fort  dilTérente  de  celle  du  corps  que 
MM»  Dudden  et  Scharfï  (1)  obtinrent  en  précipitant  la  base 
i^CH*-Az-CH^)  en  solution  chloroformi(|ue  par  une  solution  égale- 
ment chloroformifïue  d'acide  picrique.  Dans  ces  conditions,  on  ob- 

D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  930;  Bull.  Soc.  chiiu.,  %*  série,  1895.  t.  14,  p.   1026. 


aPAiH«.(?H»AiH)^ 

C;«H«»Ai».C*HUi«0» 

35.30 

40.22 

3.08 

5.02 
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tient  un  picrale  (CH«=Az-CH3}3C•H»Az«0^  lusible  à  127128% 
dont  la  composition  confirme  la  formule  assignée  par  MM.  Brochet 
et  Cambicr  (1)  à  la  base  désignée  primitivement  par  M.  Henry  par 
la  formule  CH«=Az-GH». 

Le  picrate  demonométhylamine  alaformuleCH*.AzH*.C*H*A2*0'', 
comme  le  montrent  les  chifTres  suivants  : 

Caleulé  pour 

Troavé. 

Cûi-bone 31.87 

Hydrogène 3.52 

Il  se  dissout  dans  75  parties  d*eau  (l,ââ  0/0)  et  n'est  pas  déli- 
quescent. 

L*acide  picrique  fournit  ainsi  un  moyen  de  séparer  les  aminés 
de  leurs  combinaisons  méthyléniques. 

2*  Par  l'acide  chlorbydrique  et  T alcool  —  On  ajoute  un  excès 
d'acide  chlorbydrique  aux  bases  méthyléniques  et  â  à  4  volumes 
d'alcool;  il  suffit  de  faire  bouillir  pour  obtenir  Téther  diéthylique 
de  l'aldéhyde  méthylique,  reconnaissable  à  son  odeur;  on  peut 
même  facilement  l'isoler  du  liquide  distillé  au  moyen  du  chlorure 
de  calcium  qui  le  sépare.  On  renouvelle  deux  fois  l'attaque  par  l'a- 
cide et  l'alcool  et  on  élimine  ainsi  à  peu  près  toute  l'aldéhyde  for- 
mique.  On  évapore  la  solution  chlorbydrique  au  bain-marie,  jus- 
qu'à siccité,  et  on  reprend  par  Talcool  absolu  bouillant;  par  refroi- 
dissement de  ce  véhicule,  les  chlorhydrates  cristallisent. 

Le  chlorhydrate  de  diméthylamine  ainsi  préparé,  a  donné  à 
l'analyse  : 

Carbone 29.04 

Hydrogène 10.42 

Chlore 43. 32  ;  43. 19 

au  lieu  de  : 

Carbone 29.44 

Hydrogène 9.81 

Chlore 43.56 

Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  bien  plus  que 
les  chlorhydrates  de  monométhylamine  et  de  triméthylamine.  Il 

(1)  Bull.  Soc.  chia.,  189c,  t.  13,  p.  3M. 
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Gilealé 

II. 

poar  GH*Ax.Ha 

16.95 

iirn 

8.85 

8.88 

51.93 

52.59 
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cristallise  en  longs  prismes  occupant  toute  la  largeur  du  vase,  fu- 
sibles vers  171*  (non  corr.)  en  un  liquide  incolore  qui  ne  bouil- 
lonne que  beaucoup  plus  haut. 

Le  chlorhydrate  de  monoméihylamine  s'est  présenté  avec  son 
aspect  habituel  de  paillettes  nacrées,  fusibles  vers  210-220*  peu 
nettement,  comme  l'indiquaient  dernièrement  MM.  Brochet  et 
Cambier  {loc,  cit,). 

Sa  pureté  dépond  du  soin  que  Ton  a  mis  à  la  rectiHcation  de  la 
base  ;  au  cas  d'un  sel  provenant  do  la  triméthylamine  commer- 
ciale (I),  on  trouve  souvent  un  petit  excès  de  carbone  ;  au  cas  d'un 
chlorhydrate  provenant  des  aminés  engendrées  par  le  nitrate  de 
méthyle  et  l'ammoniaque,  on  a  eu  à  l'analyse  (II). 

Trouvé. 

1. 

Carbone 18.50 

Hydrogène 9. 48 

Chlore •» 

8o  Séparation  par  le  réactif  iodolnsnnitlnque.  —  Ce  réactif,  ne 
précipitant  pas  l'ammoniaque,  peut  être  nvaiitag(Misoment  employé 
pour  la  base  bouillant  à  166°,  laciuolle  peut  sc^  trouver  accompagnée 
d'un  peu  d'hexaméthylène-amiiio,  si  le  chlorhydrate  primitif  n'a 
pas  été  entièrement  privé  d'animonia(|ue.  Au  réactif  chaud,  on 
ajoute  une  solution  chnude  et  chlorhydriquo  de  la  hase.  Il  se  fait 
un  pré(!ipité  rouge,  cristallisé  en  paillettes  hexagonales,  qui  est 
riodohisinuthate  dt^  méthylainine  ((Ml'^Az.IHj^.âDiP.  On  l'essore  à 
la  trompe,  on  le  lav(^  avt?c  du  réactif  dilué,  puis  avec  un  peu  d'al- 
cool; pour  en  régénérer  la  hase,  il  suflit  de  faire  bouillir  avec  de 
la  potasse  ou  de  la  soude. 

Avec  la  bnse  diméthylaminée,  les  résultats  sont  mauvais;  la  base 
régénérée  contient  encore  un  peu  d'aldéhyde  formi(jue,  comme  si 
la  diamine  ne  se  décomposait  pas  totalement  par  l'action  du  réactif. 

D.  —  Action  du  réactif  de  Nessler  sur  la  diméthylamine  et  la 

monométhylamine. 

Avec  la  diméthylamine,  on  observe  la  mémo  chose  qu'avec  la 
triméthylamine,  précipité  blanc  soluhle  par  addition  d'eau.  Avec 
la  monométhylamino,  il  se  fuit  un  précipité  jiinne  pale,  floconneux, 
persistant  même  à  l'ébullition  ;  il  est  insoluble  dans  la  potasse. 
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Teau,  les  acides  dilués;  l*acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à 
rébuUition,  mais  en  diluant  la  solution,  on  fait  renaître  le  précipité 
si  la  chauffe  a  été  de  courte  durée.  Les  chlorures,  en  présence  de 
Tacide  chlorhydrique,  le  dissolvent,  et  la  solution  peut  être  préci- 
pitée par  riiydrogène  sulfuré  pour  doser  le  menMire,  ou  traitée  par 
le  perchlorure  de  fer  pour  en  chasser  Tiode  et  le  doser  par  le  pro- 
cédé Deflos.  Après  élimination,  soit  de  Tiode,  soit  du  mercure,  on 
peut  doser  la  méthylamine  alcalimétriquemont  en  la  chassant  de  la 
liqueur  par  la  potasse  dans  l'appareil  de  Schlœsing.  On  a  ainsi 
trouvé  : 

Mercure 59. 10 

Azote : 2.44;    2.63 

Iode 32.98;  32.95 

Une  formule  telle  que  : 

î  (GH3)3                                     L  (CH3)a       (CH3)a 
Az2  \  (Hgl)3  +  H20        ou        Azi  I  (Hgl)3        (Hgl)3  }  Az»  -f  2H»0 
(  Hgi/2  / Hg 


exige 


Mercure 60.50 

Azote 2.42 

Iode 32.92 

Ce  précipité  noircit  lentement  à  la  lumière. 

Il  se  dislingue  très  bien  de  celui  que  donne  Tammoniaque  par 
sa  couleur  jaune  pâle.  Il  en  rappelle  assez  les  propriétés  et  marcfuo 
ainsi  une  transition  entre  l'ammoniaque  et  l'ammoniaque  substituée 
la  plus  simple,  :  la  méthylamine. 

En  résuméj  j'ai  proposé  un  nouveau  procédé  de  séparation  des 
méthylamines,  ne  rappelant  en  rien  les  proc^'ulés  antérieurs;  ce 
nouveau  moyen  permet  de  faire  rapidement  et  économiquement  la 
séparation  des  aminés  méthyliques;  il  n'exige,  en  effet,  que  la 
mise  en  œuvre  de  potasse,  d'aldéhyde  formique,  d'acide  chlorhy- 
drique et  d'alcool,  et  les  manipulations  sont  peu  nombreuses. 

Par  ce  moyen,  j'ai  séparé  les  aminés  et  décrit  les  picrates 
(points  de  fusion,  solubilité),  les  chlorhydrates  (points  de  fusion) 
et  les  dérivés  iodés  de  la  triméthylamine,  caractéristiques  de 
cette  base,  dérivés  qui  ont  des  points  de  fusion  bas  et  commodes 
à  prendre. 

J'ai  montré  que  le  réactif  de  Nessler  agissait  seulement  sur  la 
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mononi^^thylamine,  réaction  pouvant  être  très  utile  pour  s'assurer 
de  l'absence  de  cette  hase  dans  une  triinëthylamine  ou  une  trimé- 
tbylainine  donnée  comme  pure. 

Kndn,  il  est  renianiuahle  de  voir  combien  les  picrate  et  chlor- 
hydrate de  diméthylamine  ont  des  points  de  fusion  inférieurs  k 
ceux  dos  aminés  mono  et  Iriméthylées.  La  non-déliquescence  des 
picrates  et  leurs  points  d(*  fusion  nets  pourront  servir  à  distin^er 
entre  elles  l(»s  trois  aminés,  les  j)oints  les  plus  élevés  appartenant 
à  deux  aminés  (jue  leurs  réactions  sur  le  réactif  de  Nossler  ou 
l'iode  ioduré  permettent  de  distin^i^uor  rapidement.  Le  dernier 
réactif  ne  donne  rien  avec  les  S(»ls  de  monométhylamine,  est  peu 
sensible  avec  les  sels  de  dim<ithylamine  et  très  sensible  avec  ceux 
de  triméthylamine,  tandis  que  le  premier  ne  réagit,  au  contraire, 
que  sur  les  S(.'ls  de  monométhylamine. 


N*  98.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  synthMiqae 
de  Turée  et  des  urées  composées  symétriques  ;  par  H.  P.  GA- 
ZENEUVE. 

Le  carbonate  de  gaïacol,  produit  très  répandu  dans  le  commerce 
depuis  son  emploi  en  thérapeutique,  donne  rapidement  à  iroid»  au 
contact  de  l'alcool  à  9d<>  saturé  de  (;az  ammoniac  de  l'urée  ordinaire 
avec  ré^jénération  de  gaïacol,  ce  qui  confirme  la  fonction  éther  du 
composé  C0(0.C*H*.0CH5)*.  Cette  réaction  est  analogue  à  celle 
de  l'ammoniaque  sur  le  carbonate  d'éthyle  indiquée  par  Natanson 
pour  la  synthèse  de  l'urée.  On  obtient  ainsi  : 

CCHOC^H* .  OCl  13)2  +  2  AzH3  zi::  ^^<Az[p  +  ^^*'  '*  •  ^"  •  ^^"^ 

mais  il  faut  chauffer  à  180**  avec  le  carbonate  d'éthyle. 

Ce  nouveau  mode  de  préparation  synthétique  est  intéressant 
parce  que  la  réaction  se  produit  à  froid  et  qu'elle  constitue  une 
expérience  de  cours  saisissante. 

On  met  dans  un  ballon  25  grammes  de  carbonate  de  gaiacol  au 
sein  de  150  centimètres  cubes  d'alcool  à  93**  saturé  de  gaz  ammo- 
niac. Les  cristaux  entrent  pou  à  peu  (îu  dissolution  par  l'agitation 
en  même  temps  que  le  liquide  prend  une  teinte  jaune.  A  mesure 
que  le  gaïacol  libre  devient  plus  abondant,  la  teinte  jaune  puis 
verdâtre  s'accentue  sous  l'action  de  l'ammoniaque  en  présence  de 
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Tair.  Au  bout  d'un  temps  qui  varie  de  quelques  heures  suivant  la 
température  ambiante,  la  réaction  est  terminée.  En  chauffant  vers 
50^  Taction  de  Talcool  ammoniacale  est  très  rapide. 

Soumis  à  Tévaporation  spontanée  dans  un  vase  plat,  le  liquide 
abandonne  de  longues  aiguilles  d*urée  souillée  de  gaîacol  ammo- 
niacal jaune-rougeâtre.  Ces  aiguilles  recueillies  et  séchées  sur  une 
aire  en  plâtre  sont  mises  à  cristalliser  à  nouveau  dans  Talcool  à  93* 
qui  les  abandonne  très  pures.  La  cristallisation  de  premier  jet 
toujours  magnifique  peut  d'ailleurs  être  montrée  aux  élèves  dans 
un  cours. 

Les  rendements  sont  théoriques. 

Le  carbonate  do  gaîacol  m*a  permis  de  préparer  très  facilement 
la  diphénylurée  en  le  chauffant  avec  Taniline,  puis  des  urées  aro- 
matiques symétri(]ues  non  décrites,  dérivées  de  Torthotoluidine  et 
de  la  paratoluidine,  dont  je  poursuis  Tétude  en  collaboration  avec 
M.  Moreau,  agrégé  de  chimie. 

J'envisage  le  carbonate  de  gaïocol  comme  une  source  féconde  et 
intéressante  de  production  d'urées  nouvelles  symétriques.  Les 
urées  symétriques  de  la  série  grasse  doivent  se  préparer  aussi 
facilement  que  Turée  ordinaire  avec  Talcool  tenant  en  solution  les 
aminés  de  cette  série. 


N""  99.  —  Action  du  chlorure  de  propionyle  a-bromé  sur  le 
benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  par  H.  A. 
COLLET. 

Le  chlorure  d'acétyle  monochloré,  réagissant  sur  le  benzène  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  a  donné  à  MM.  Friedel  etCrafts 
l'acétylbenzène  monochloré  CH*C1.C0.C«H'^;  on  ne  parvient  pas 
à  remplacer  le  chlore  substitué  dans  le  méthyle  par  le  groupe 
phényle. 

Les  chlorures  d'acétyle  dichloré  et  trichloré  ont  donné  à  M.  H. 
Gautier  le  di-  et  le  trichloracétylbenzène  (C.  /?,,  t.  103,  p.  812). 
Cependant,  en  augmentant  la  proportion  de  chlorure  d'aluminium 
et  la  durée  de  la  réaction,  il  est  possible  d'obtenir  la  substitution  ; 
avec  ces  deux  derniers  chlorures  d'acide,  on  obtient  la  même 
substance,  la  triphényléthanone(C«H5)«CH.CO.C«H5{Delacre,  BuIL, 
8»  série,  t.  13,  p.  857;  Collet,  BulL,  3«  série,  t.  15,  p.  22). 

L'action  des  chlorures  d'acides  halogènes  homologues  de  l'acide 
acétique  no  parait  pas  avoir  été  étudiée.  Je  ferai  connaître  dès 
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aujourd'hui  les  résultats  relatifs  au  chlorure  d  a-bromopropionyle 
CH»CHBrCOGl. 

On  ajoute  j)eu  à  peu  1  partie  et  demie  environ  de  chlorure  d'alu- 
minium pulvérisé  à  im  mélange  de  1  partie  de  chlorure  d'a-bromo- 
propionyle  et  de  8  à  10  parties  de  benzène  bien  sec.  Le  dégagement 
d*hydracide  commence  à  la  température  ordinaire;  on  achève  It 
réaction  au  bain-marie.  Le  liquide  brun  est  décomposé  par  Teau; 
la  couche  benzénique  est  décantée,  séchée  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  soumise  à  la  distillation  afin  de  séparer  Texcès  de  benzène. 
Le  résidu  est  distillé  dans  le  vide;  on  recueille  à  part  la  portion 
130-145'',  le  ballon  ne  renferme  plus  alors  qu'un  peu  de  goudron 
épais. 

La  portion  recueillie  donne  après  deux  rectiflcations  une  huile 
incolore  passant  à  135-137^  sous  20  millimètres. 

Ce  liquide  possède  la  composition  d'un  propionylbenzène  mono- 
brome.  D'après  son  mode  de  production,  ce  serait  : 

(:iPcnBrno(/n5.  * 

Avec  50  grammes  do  chlorure  de  propionyle  a-bromé,  on  obtient 
une  quarantaine  de  grammes  de  ce  produit. 

C'est  une  huile  incolore,  très  réfringente;  sa  saveur  est  brû- 
lante, sa  vapeur  irrite  très  vivement  les  yeux  et  provoque  le  lar- 
moiement. Sa  densité  est  de  1,42  à  -|-  15^. 

Oxydée  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  en  solution  alca- 
line, elle  fournit  de  l'acide  benzoïque  en  cristaux  fusibles  à  121*. 

Action  de  r aniline,  —  Un  mélange  à  molécules  égales  de  cëtone 
bromée  et  d'aniline  pure,  abandonné  à  lui-même,  se  prend  bientôt 
en  une  masse  cristalline  jaunâtre;  on  la  délaye  dans  Teau  chaude 
acidulée  par  l'acide  clilorhydrique  qui  dissout  le  bromhydrate 
d'aniline  et  l'aniline  en  excès.  On  fait  recristalliser  deux  ou  trois 
fois  dans  l'alcool  à  93""  chaud. 

L'anilide  se  présente  en  jolies  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  98**, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud. 


Combustion. 


I.  H. 


Matière 0^2695  0^282 

C02 0,788  0,824 

H20 0,172  0,178 
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Dosage  de  F  azote, 

I.  11. 

Matière 0«',411  0«',531 

Volume  d'azote Sl^'.e  28«» 

Hauteur  barométrique 754""*  75?"*" 

Température +13'»  +13« 


to 


soit  en  centièmes  : 

TrOBvé. 

■II.  >  "  ,0^ — •  Cileilè  poir 

I.  II.       chh:h(Azh.g«h*).go.g«h*. 

G 79.14  79.68  80.00 

H 7.09  6.81  6.66 

Az 6.16  6.15  6.22 

MM.  Pampel  et  Scliniidt  ont  drjà  obtenu  un  propionylbenzène 
monobroraé  par  brorauration  directe  du  propionylbenzène  en  solu- 
tion sulfocarbonique.  Son  anilide  fond  à  88*.  Ce  dérivé  brome 
serait,  par  conséquent,  isomérique  de  celui  préparé  à  Taide  du 
chlorure  propionique  abromé  {Berichte,  t.  19,  p.  2897). 

Le  chlorure  d'a-bromopropionyle  employé  dans  les  expériences 
précédentes  a  été  obtenu  par  action  du  trichlorure  de  phosphore 
(2  mol.)  sur  Tacide  a-bromopropionique  (8  mol.).  C'est  un  li([uide 
incolore,  bouillant  à  131-133*,  sa  densité  est  de  1,697  à  +11«. 
Le  dosage  du  chlore  et  du  brome  dans  ce  produit  a  donné  : 

Matière 07^395 

Poids  de  AgCl  et  AgBr ". 0,4665 

Perte  par  caleination  dans  un  courant  de  chlore..     0,062 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Uv 46.4  46.6 

(U 21.0  20.7 

La  réaction  de  ce  chlorure  sur  le  benzène  a  été  variée  de  di- 
verses manières  sans  qu'il  ait  été  possible  d'obtenir  de  produit 
dans  lequel  Thalogène  fût  remplacé  par  le  groupe  phényle. 

Dans  une  prochaine  note,  je  ferai  connaître  les  résultats  obtenus 
avec  les  chlorures  de  butyryle  et  d'isobutyryle  a-bromés. 

N*"  100.  —  Condensation  d'hydroU  et  d'aminés  aromatiques 
en  présence  d'acide  sulfurique  concentré;  par  H.  Maurice 
PRUD'HOMME. 

Si  Ton  condense  le  p.-nitroamidobenzhydrol  avec  la  benzylani- 
hne,  la  dibenzylaniline  et  l'éthylbenzylaniline,  en  présence  d'acide 


718  MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

8ulf\irique  concentré,  les  colorants  correspondants  sont  des  vio- 
leia^rouges^  très  différents  des  fuchsines  plus  ou  moins  bleuâtres, 
que  donne  la  condensation  en  présence  d'acide  chlorhydrique  et 
d'alcool  et  que  j*ai  indiquées  dans  la  note  précédente. 

Le  p.-nitrodiéttiylamidobenzhydrol,  au  lieu  de  violets,  fournit 
des  bleus-verts. 

Enfln,  la  condensation  du  tétraméthyldiainidobenzhydrol  avec  It 
benzylaniline,  la  dibenzylaniiine  et  Téthylbenzylaniline,  eu  pré- 
sence d*acide  sulfurique  concentré,  procure  des  leu<M)ba8es  dont 
l'oxydation  par  le  peroxyde  de  plomb  et  Tacide  acétique,  conduit k 
des  verts  purs f  tandis  que  les  colorants  obtenus  avec  Tacide  chlor- 
hydrique et  l'alcool,  sont  des  violets  à  ton  blouàtre  (1). 

Ces  condensations  ont  été  faites  en  employant  pour  1  partie 
d'hydrol  15  parties  d'acide  sulfuritpie  à  OB'"  F3.  et  en  chauffant  à  75* 
pendant  quarante-huit  heures;  avec  le  tétraméthyldiamidobenzhy- 
drol,  on  peut  réduire  ce  temps  de  moitié. 

Je  vais  montrer  que  ces  trois  séries  de  matières  colorantes  se 
rattachent  aux  trois  types  suivants  : 

ci-cf-cqp.Azii2     ci-cc 

(CH*.  AzlP)2  M:«n*.  AzM3  XoeiiV  AzR3;2 

Violet-roDi^e.  Blo«-vr»rt  Vort. 

(R  étant  un  radical  alcoolique  GW,  G^H**,  etc.). 

Comme  on  ne  connaissait  pas  de  représentant  du  second  type, 
j'ai  dû  en  préparer  un.  A  cet  effet,  le  p.-nilrodiéthylamidobenzhy- 
drol  a  été  dissous  dans  un  mélange  à  j)oids  égaux  de  benzène  et 
d'acide  sulfurique  concentré.  On  a  laissé  en  contact,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  pendant  (juarantc-huit  heures,  en agitantle  mélange 
de  temps  à  autre.  Le  p.-nitrodiéthylamidotriphénylinéthane  formé 
a  été  séparé  de  l'excès  de  benzène  et  transformé  en  une  matière 
colorante  bleu-vert,  d'après  la  méthode  que  j'ai  inditjuéo  pour  la 
synthèse  de  la  parafuchsine. 

M.  Nœlting,  le  j)remier,  a  établi  rinfluence  que  peut  avoir  le  mi- 
lieu où  se  passent  les  condensations  du  tétraniéthyldiamidobenzhy- 
drol  avec  certaines  aminés  aromatiques  sur  les  résultats  de  la  con- 
densation. Pour  la  paratoluidine,  la  liaison  se  fait  en  meta  ou  en 
ortho  par  rapport  à  l'amidogène,  suivant  que  la  condensation  a  lieu 
en  présence  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique  concentré. 

(i)  FiuKDLAKNnKR^  Thêorffirboitfiihrik/itinn^  t.  1,  p.  77. 
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La  matière  colorante,  dans  ce  dernier  cas  est  un  vert  bleuâtre  qui, 
par  benzylation  se  change  en  un  bleu  verdâtre.  Si  Ton  fait  réagir 
rhydrol  directement  sur  la  dibenzylparatoluidine  en  milieu  sulfu- 
rique,  le  produit  obtenu  est  absolument  différent  du  précédent  : 
c'est  un  vert  pur. 

M.  Nœiting  attribue  ce  résultat  à  ce  que  la  liaison  a  lieu,  non 
par  le  noyau  benzénique,  mais  par  le  benzyle,  et  s*est  convaincu 
de  la  possibilité  du  phénomène,  en  &)ndensant  la  benzylamine 
C*H*.CH*.AzH*  avec  Thydrol,  en  présence  d'acide  sulfurique  con- 
centré. La  base  obtenue  fournit  aussi  un  vert  par  oxydation  (i). 

J'ai  constaté  que  le  p.-nitrodiéthylamidobenzhydrol  se  condense 
avec  la  benzylamine  en  présence  d'acide  sulfurique  (24  heures  à 
75*)  et  que  la  couleur  correspondante,  obtenue  par  réduction  mé- 
nagée en  hydroxylamiue  et  transposition  de  celle-ci  par  un  acide, 
est  un  bleu-vert,  se  rapportant  donc  bien  au  second  des  trois  types 
que  j'ai  indiqués  plus  haut. 

Mais  j'ai  vainement  essayé  de  condenser  la  benzylamine,  en  pré- 
sence d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool,  avec  les  trois  hydrols  men- 
tionnés au  commencement  de  cette  note. 

La  benzylamine  se  comporte  donc  comme  les  hydrocarbures  aro- 
matiques qui  se  condensent  facilement  avec  les  hydrols  en  présence 
d'acide  sulfurique  concentré,  mais  non  en  présence  d'acide  chlor- 
hydrique et  d'ak'ool.  On  peut  la  considérer  comme  un  toluène  sub- 
stitué dans  la  chaîne  grasse,  et  le  résultat  de  la  condensation  avec 
l'hydrol  létraalcoylé  est  forcément  un  vert. 

En  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  la  benzylaniline,  la 
dibenzylaniline  et  réthylbenzylanilino  se  comporteraient  comme  la 
dibenzylparatoluidine  et  la  benzylamine.  Les  matières  colorantes 
correspondantes  devraient  être  considérées  comme  des  dérivés  du 
diamidotriphénylméthane  de  nuances  violet-rouge,  bleu-vert  ou 
vert,  selon  que  les  amidogènes  restent  intacts,  que  l'un  d'eux  ou 
que  tous  les  deux  sont  substitués. 

On  peut  enfui  se  demander  comment  se  fait  la  condensation  sur 
le  noyau  benzylique.  Il  est  probable  que  la  liaison  a  lieu  en  para 
vis-à-vis  du  groupe  CH*,  mais  il  se  pourrait  aussi  qu'elle  se  fasse 
partiellement  en  mêla  ou  en  ortho,  d'après  les  résultats  que  m'a 
donnés  la  condensation  du  tétraméthyldiamidobcnzhydrol  et  de 
la  diétbylaniline. 

On  a  chauffé  1  partie  hydrol,  1  partie  diétbylaniline,  15  parties 

(1)  NoELTiNo,  Bnll.  Soc.  chim.,  1891,  l.  6,  p.  627,  628,  635. 
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acide  sulfurique  concentré,  vingt-quatre  heures  entre  95  et  lOO^. 
Versé  dans  Teau,  le  produit  de  la  réaction  a  été  saturé  au  carbo* 
nate  de  soude  et  traité  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  jusqu*à 
élimination  de  Texcès  de  diéthylanilinc. 

La  leucobase  a  été  oxydée  au  moyen  du  bioxyde  de  plomb  et  de 
Tacide  acétique.  La  solution  teint  la  laine  et  la  soie  en  bleu.  Il  est 
facile  de  montrer  que  ce  bleu  est  un  mélange  de  deux  matières 
colorantes,  Tune  violette,  Tautre  verte,  qu*on  arrive  à  séparer  pres- 
que complètement  au  moyen  du  sel  marin,  qui  précipite  le  violet 
et  laisse  le  vert  en  solution. 

Le  violet  provient  de  la  condensation  normale  en  para  vis-à-vis 
du  groupe  aminé  (1).  Le  vert  correspond  forcément  à  une  conden- 
sation en  meta  ou  en  ortho,  mais  plutôt  en  ortho,  vis-à-vis  du* 
même  groupe. 

Il  semble  donc,  qu*en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  la 
condensation  de  Thydrol  et  d'une  aminé,  où  lu  position  para  est 
libre,  tend  à  suivre  la  règle  ordinaire  et  à  se  faire  on  para  ;  mais 
néanmoins,  la  faculté  d'orientation  du  point  d'attache,  propre  au 
milieu  sulfurique,  n*est  pas  abolie  et  se  manifeste  en  même  temps. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Scbùtzenbcrger.) 

N""  101.  —  Sur  les  parafuchsines  benzylées; 
par  M.  Maurice  PRUD'HOMME. 

J'ai  préparé  un  certain  iiomhro  de  parafuchsines  benzylées  dans 
un  ou  deux  noyaux  phényli(|ues,  au  moyen  des  paranitrodiamido- 
triphénylméthanes  correspondants  (:2).  Ceux-ci  ont  été  obtenus  par 
condensation  du  p.-nitroamidobcnzhydrol,  du  p.-nitrodiéthylamido- 
benzhydrol  et  de  la  p.-nitrobenzaldéhyde  avec  la  monobenzylani- 
line,  la  dibenzylaniline  et  TéthylbenzylaniHne. 

La  condensation  des  hydrols  avec  ces  trois  bases  s'est  efTecluée 
au  bain-marie,  en  présence  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool. 

La  réduction  des  p.-nitrodiamidotriphénylmélhanes  enhydroxyl- 
amines  a  été  faite  par  la  poudre  de  zinc,  en  milieu  alcoolique  à 
60  0/0  d'alcool,  à  la  température  du  bain-marie.  Après  un  contact 
d'environ  dix  minutes,  la  sohition  alcoolique  est  liltrée  bouillante. 


(1)  Frikdlaf.ndkr,   Thoorfurbnnfabrikiitioii^  l.  1,  p.  77.  —  La  condensation 
est  faite  en  présence  d'acide  suirurique  étendu. 

(2)  Voir  Bull.  Soc.  chim.,  1890,  t.  15,  p.  142. 
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additionnée  d*un  peu  diacide  chlorhydrique  et  portée  àTébullition, 
ce  qui  détermine  .l'apparition  de  la  matière  colorante. 

Dérivés  de  la  moDobenzylaniline, 

I.  Paraiuchsine  monobeazylée.  —  On  chaufle  vingt  heures  au 
bain-marie,  avec  réfrigérant  ascendant  :  1  gramme  p.-nitro-ami- 
dobenzhydrol,  O'^Jb  monobenzylaniline,  i  gramme  acide  chlorhy- 
drique, 10  grammes  alcool.  La  couleur  obtenue  a  la  nuance  d*une 
tucbsine. 

n.  Parafucbsine  dibenzyïée  (deux  noyaux).  —  Condensation 
de  1  molécule  de  p.-nitrobenzaldéhyde  et  de  2  molécules  de  mo- 
nobenzylaniline, au  moyen  de  ZnCl*,  en  présence  d'un  peu  d'al- 
cool. La  couleur  est  une  fuchsine  bleuâtre. 

in.  Parafucbsine  diétbylée-monobenzylée.  —  On  chauffe  vingt 
heures  au  bain-marie  avec  réfrigérant  ascendant  :  1  gramme  p.-ni- 
trodiéthylamidobenzhydrol,  0'',61  monobenzylaniline,  1  gramme 
acide  chlorhydrique,  10  grammes  alcool.  La  couleur  est  un  violet 
rouge. 

Dérivés  de  la  dibenzylaniline, 

IV.  Parafucbsine  dibenzyïée  (un  noyau),  —  Condensation  du 
p.Hiilroamidobenzhydrol  et  de  la  dibenzylanilino,  en  présence  d'a- 
cide chlorhydrique  et  d'alcool.  Fuchsine  bleuâtre. 

V.  Parafucbsine  tétrabenzylée  (deux  noyaux).  —  Condensation 
de  1  molécule  de  p.-nitrobenzaldéhyde  et  de  2  molécules  de  diben- 
zylanilino, au  moyen  de  ZnCl^.  Violet  rongeât re. 

VI.  Paraiuchsine  diéthylée-dibenzylée.  —  Condensation  du 
p.-nitrodiéthylamidobenzhydrol  et  de  la  dibenzylaniline,  en  pré- 
sence d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool.  Violet  plus  bleu  quele  pré- 
cédent. 

Dérivés  de  rétbylbenzylaniline. 

Vn.  Paraiuchsine  éthylbenzylée.  —  Condensation  du  p.-nitro- 
amidobenzhydrol  et  de  rétbylbenzylaniline,  en  présence  d'acide 
chlorhydrique  et  d'alcool.  Puchsine  très  bleuâtre. 

VIII.  Paraiuchsine  di-éthylhenzylêe.  —  Condensation  de  1  mo- 
lécule de  p.  nilrobenzaldéhyde  et  de  2  molécules  d'éthylbenzyla- 
niline  au  moyen  de  ZnCl*.  Violet. 

IX.  Parafucbsine  diéthylée-éthylbenzylée,  —  Condensation  du 
soc.  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XV,  J896.  —  Mémoire».  ^^ 
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p.-nilrodiélhylainidobenzhydrol  et  de  réthylbenzylaniline,  en  pré- 
sence diacide  chlorhydricpie  et  d*alcool.  Violet  plus  bleu  que  le  pré- 
cédent. 

Oefi  neuf  fuchsines  sont  nouvelles. 

La  comparaison  des  teintures  faites  sur  soie,  en  présence  d*aU 
cool,  montre  ({ue  danscliacune  des  trois  séries,  la  nuance  devient 
plus  bleuâtre  du  premier  au  troisième  terme.  Les  termes  corres* 
pondants  dos  trois  séries  deviennent  plus  bleuâtres  de  la  première 
il  la  troisième. 

I^es  numéros  II  et  IV,  ainsi  (jue  VI  et  VIII,  qui  renferment  les 
mêmes  radicaux  alcooli<pies,  mais  répartis  autrement,  diffèrent 
entre  eux  de  nuance. 

Dès  Tabord,  on  est  rra])pé  du  peu  d'action  des  noyaux  benzy- 
liques  pour  transformer  la  parafuchsine  en  violets.  L'influence  du 
poids  des  radicaux  substitués,  qu*on  est  habitué  à  considérer 
comme  prépondérante,  semble  disparaître  :  la  dibenzyianiiine,  par 
exemple,  agit  moins  que  réthylbenzylaniline.  Si  Ton  compare  ces 
colorants  avec  une  série  de  parafuchsines  méthylées  et  éthylées, 
on  constate  que  FelTet  <i*uue  benzylation  est  analogue,  mais  pour- 
tant inférieur  à  celui  d*unc  méthylatiou. 

«I*ai  voulu  vérifier  si  cette  règle,  a[>plicable  aux  parafuchsines 
benzylées  dans  deux  noyaux  phényliques,  se  maintient,  quand  la 
benzylation  porte  sur  les  trois  noyaux. 

A  cet  effet,  j'ai  préparé  la  j)arafuchsine  tri-éthylbenzylée,  en 
condensant  Téther  ortlioformique  (i  gr.)  avec  réthylbenzylaniline 
(5  gr.),  en  présence  de  ZuCl*  (2  gr.),  au  bain-marie,  avec  réfrigé- 
rant ascen<lant,  vingt-<piatre  heures.  On  élimine  le  chlorure  de 
zinc  par  Tenu  bouillante  et  Tacide  chlorhydrique  étendu,  puis  on 
rend  légèrement  alcalin  et  chasse  Texcès  d'éthylbenzylaniline  par 
un  courant  de  vapeur  d'eau. 

La  leucobase  est  dissoute  dans  l'alcool  aiguisé  d'acide  acétique 
et  oxydée  par  le  chloranile  à  chaud.  La  matière  colorante  est  un 
violet  de  nuance  intermédiaire  entre  les  violets  hexaméthylé  et 
hexaélhylé. 

Donzylor  une  ftwhsinn  éf/uivmit  donc  ù  peu  près  à  la  méthyler. 
—  Le  groupement  (l®Hî>.CH'*  agirait  environ  comme  CH',  ce  qui 
revient  à  dire  que  le  noyau  CHV*  de  C«H*.GH*  serait  sans  action 
au  point  de  vue  de  la  coloration.  On  sait  pourtant  l'influence  des 
substitutions  du  radical  phényle  dans  les  amidogènes  de  la  para- 
fuchsine.  Elles  seules  sont  capables  de  transformer  la  matière  co- 
lorante rouge  en  colorant  bleu. 
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La  parafUchsine  inonophénylée,  dans  deux  noyaux,  est  un  bleu 
violet  ;  dans  les  trois  noyaux,  un  bleu  pur.  Cette  difTérence  d*action 
entre  le  phényle  et  le  benzyle,  doit  provenir  de  ce  que,  pour  les  dé- 
rivés phénylés,  la  liaison  du  phényle  se  fait  directement  avec  Tazote, 
tandis  que  pour  les  dérivés  benzylés,  elle  se  fait  par  Tintermédiaire 
de  CH«. 

(Collège  de  Franco,  laboratoire  de  M.  Schiitzenberger.) 

N*  102.  —  Sar  un  caractère  distinctif  de  la  fachsine  ordinaire 
et  de  la  fachsine  acide  S.  Sar  la  réaction  de  Schiff;  par 
H.  P.  CAZENEUTE. 

La  fuchsine  ou  chlorhydrate  de  rosauiline  et  plus  généralement 
tous  les  sels  de  cette  base  possèdent  la  propriété,  décolorés  par 
Tacide  sulfureux,  de  donner,  en  présence  de  Talcool  mélangé  à  de 
Taldéhyde  ordinaire  ou  à  ses  homologues  voisins,  une  coloration 
violette  différente  comme  teinte  de  la  fuchsine  primitive.  Les  aldé- 
hydes aromatiques  donnent  également  la  recoloration. 

Une  très  faible  quantité  d*aldéhyde  provoque  la  réaction  (Sohiff). 

On  peut  opérer  de  la  façon  suivante  : 

Quelques  centimètœs  cubes  d'une  solution  aqueuse  d'un  sel  de 
rosanihne  au  1/iOOO  sont  décolorés  par  une  solution  d'acide  sulfu- 
reux. L'addition  d'alcool  mélangé  de  formol  ou  bien  d'aldéhyde 
éthylique  développe  aussitôt  la  coloration  violette. 

La  fuchsine  S  ou  fuchsine  acide  commerciale  (jui  est  en  réalité 
une  rosaniline  di  ou  trisulfoconjuguée  sodi(jue,  traitée  dans  les 
mêmes  conditions  ne  donne  rien,  c'est-à-dire  que  la  solution 
décolorée  par  l'acide  sulfureux  ne  vire  pas  au  violet  par  addition 
d'alcool  chargé  d'aldéhyde. 

Suivant  la  proportion  d'alcool  ajoutée,  la  solution  décolorée  re- 
prend une  teinte  rosée  qui  est  la  couleur  primitive  très  atténuée. 
D'ailleurs,  fait  à  noter,  plus  l'alcool  est  riche  en  aldéhyde,  moins 
cette  teinte  rosée  légère  apparaît. 

L'addition  d'acide  chlorhydrique  ne  modifie  pas  le  résultat  né- 
gatif obtenu  avec  la  fuchsine  mais  il  accentue  la  colonition  donnée 
par  les  sels  de  rosaniline  ordinaire. 

Ces  deux  fuchsines  se  comportent  donc  d'une  façon  très  dilTé- 
rente  avec  l'alcool  chargé  d'aldéhydes.  Le  fait  mérite  d'autant  mieux 
d'être  signalé,  que  quelques  auteurs  avancent  que  la  fuchsine  ordi- 
naire et  la  fuchsine  S  se  comportent  d'une  façon  identique  à  l'égard 
des  réactifs  (1). 

(1)  Lefèvhe  (Léon),  Traité  des  tuaticres  colorantes^  p.  lOtô. 
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Cette  appréciation  est  déjà  erronée,  puisqu'on  sait  que  la  fuch- 
sine S,  traitée  par  un  alcali,  ne  passe  pas  dans  l'alcool  amylîque 
comme  la  rosaniline  ordinaire  et  que  de  plus  elle  résiste  à  raction 
oxydante  du  bioxydc  de  manganèse  en  présence  de  Teau  acidulée, 
comme  je  Tai  signalé  pour  sa  recherche  au  sein  des  vins  (1). 

Pour  revenir  à  l'action  des  aldéhydes,  si  on  veut  opérer  trèsmé- 
thodiciuement  et  préparer  les  conditions  de  cette  réaction  difTéren- 
tielle  dans  un  cours  sur  les  matières  colorantes^  on  peut  préparer 
les  solutions  suivantes,  l'une  faite  avec  un  sel  ordinaire  de  rosani* 
Une,  l'autre  avec  la  fuchsine  S. 

Eau 200«» 

Solution  do  fuchsine  au  l/iOOO<' 30 

Bisulfite  de  sodium  à  34«  13 80 

Acide  sulfurique  n  66®  B 3 

L'addition  de  4  centimètres  cubes  d'alcool  à  50®  renfermant  du 
formol  ou  de  l'aldéhyde  éthylique  sert  à  différencier  les  deux  solu- 
tions sous  les  yeux  des  élèves. 

Dans  une  note  récente  sur  la  réaction  de  Schiff  (2),  M.  Urbain 
voit  dans  cette  n^coloration  par  les  aldéhydes  de  la  fuchsine  déco- 
lorée par  l'acide  sulfureux,  l'indice  de  la  formation  de  produits  de 
condensation  entre  les  aldéhydes  et  la  rosaniline,  composés  que 
r»cide  sulfureux  ne  décolore  pas. 

Ce  n'est  là  (ju'une  hypothèse  (|ui  demande  à  être  prouvée  par 
l'isolement  et  l'analyse  de  la  couleur  formée. 

Dans  tous  les  cas,  si  cette  hypothèse  se  confirme,  l'inaptitude  de 
la  rosaniline  sulfoconjuguée  à  se  colorer  en  présence  des  aldéhydes 
donne  à  penser  que  la  soudure  des  aldéhydes  sur  la  molécule  ro- 
saniline a  lieu  au  point  même  du  noyau  où  s'est  effectuée  la  sulfo- 
conjuguaison. 

N®  103.  —  Méthode  pour  la  recherche  des  falsifications 
des  essences  végétales  (111);  par  Em.  60SSART. 

XII.  —  fuhUirations  do  l'ossence  fh  monthe. 

Essences  de  menthe,  —  Elles  se  retirent  do  la  menthe  poivrée 
(montha    pip(Tita ,   labiées).    On  en  distin^nie  actuellement  trois 

(1)  «Iazeneuve,  La  Cohration  des  vins  par  los  couleurs  (/o  la  houille^  1886, 
p.  144. 
li)  Urbain,  Bull.  Soc.  chim,^  3*  série,  t.  11-16,  p.  455. 
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espèces,  d'après  leur  pays  (l*opigine  et  leur  valeur  commerciale,  la 
menthe  anglaise  ou  de  Mitcham,  la  menthe  américaine  et  la  menthe 
japonaise. 

Cette  essence  est  vordàtre  ou  incolore,  d'odeur  forte,  un  peu 
différente  suivant  lo  pays  d'orijjrine,  de  saveur  fraîche,  puis  àcro  et 
brûlante. 

L'essence  de  menthe  contient  trois  principes  : 

Un  éléoptène  liquide,  qui  n'a  pas  encore  été  étudié  ;  une  huile 
grasse,  susceptible  de  rancir,  et  un  stéaroptène  cristallisable, 
ou  essence  concrète  de  menthe,  ou  camphi'e  solide,  de  /=:^36**, 
formé  en  majeure  partie  de  menthol  C*oH*<>0.  Il  se  sépare  par 
le  flroid. 

Par  rectification  avec  Teau ,  on  sépare  l'huile  grasse  et  une 
partie  du  stéaroptène.  On  a  alors  une  essence  fUiide  de  r/=  0,899 
etde/  =  190«(i). 

L'essence  de  menthe  américaine  se  congèle  presque  à  0*  (2). 

Les  falsifications  sont  par  les  huiles  fixes,  l'alcool,  l'essence  de 
térébenthine,  et  surtout  des  menthes  chères  par  les  menthes  bon 
marché. 

Les  procédés  pour  reconnaître  les  falsifications  sont  : 

Pour  les  huiles  fixes,  la  tache  indélébile  sur  papier,  l'alcool  qui 
les  sépare,  ainsi  que  la  distillation; 

Pour  l'alcool,  le  procédé  à  Tacétate  de  potasse  déjà  indiqué  ; 

Pour  la  térébenthine,  rémission  de  l'haleine  qui  produit  des 
stries  à  la  surface  du  liquide  dans  le  cas  d'une  forte  dose  ; 

Pour  les  essences  bon  marché,  le  recours  à  un  odorat  très 
aiguisé. 

Il  y  a  donc  lieu  de  proposer  une  méthode  pour  l'alcool,  la  téré- 
benthine et  les  essences  à  bon  marché. 

!•  Falsitlcation  de  lossence  de  menthe  par  FalcooL  —  Ce 
dosage  de  l'alcool  est  un  peu  plus  délicat  que  j>our  les  autres 
essences. 

L*alcool  ne  paraît  se  dissoudre  que  lentement  dans  cette  essence 
et  les  réactifs  ne  deviennent  sûrs  qu'au  bout  d'un  jour  et  après 
grande  agitation. 

Il  faut  attendre  longtemps,  après  chaque  chute,  au  moins  une 


(i)  Pour  le  meulhol  :  Dumas,  Adù.  Chim.  Phys.^  2*  série,  l.  50.  —  Waltkr, 
ibid.,  «•  série,  t.  72.  —  Oppknheim,  Bull.  Soc.  chim.,  1861,  1864. 
(8)  GuiBOURT,  Histoire  naturelle  des  drogues  simples^  oouv.  édit.  Planchon. 
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Il  pru 


il  y  11  un  vernissage  de  It 
i-oïK'he  superficielle  qui 
favorise  a  conlre- temps 
le  rouloment  des  gouttes 
réactif. 

Voici  )n  courbe  â'aaa- 
lysp  : 

Lo  gradient  pour  cette 
coiu-be  e^t  bien  plus  faible 
que  pour  les  autres  falsi- 
Ik-iitious  par  l'alcooi.  Pour 
rosier  dnns  les  liinitea 
d'une  analyse  simple  et 
saiispn'-eaulionsdûlicates, 
liornons-nous  au  dosage 
du  viu(ftième  (quoique  le 
n'-actif  17  0/0  pourrait 
donner  le  cinquantième). 


ItKGi.E.  —  l'our  itosor  le 
LIS  ri'SMi'iii-e  (k-  Mciillic,  oti  fei-a  dus  gouttes 
'Hti'  rf«  Ateiilhf)  qui  |>  Ion  (.'eut  Juus  TesiiCiicp 
L'  i-ouk'iiK'ril   liniitt'  sur  20  OD  d'impurelé 

i-fiiilH,  (lour  iloser  le  numlii'e  de  vingtièmes, 
ns  l'essence  pint-,  i-omme  d'hebitude. 


±'  f'iiIsUlcalioii  lie  /'(■ssiHi-f  (/.■  iiii-ii/lif  par  l'fssenco  de  itré- 
hriilhine.  —  Quel  que  soit  le  carbure  incounu  qui  existe  dans 
ressenct!  de  menthe  et  quelle  que  soit  sa  proportion,  les  mélanges 
de  menllift  et  île  lérélterithiiie  ont  Iroj)  de  lendinice  à  rouler  les 
uiirisiirlesautrfwiKiur  jiermellre  une  eertaiiie  pnV.ision  de  dosage. 

J'ai  sensibilisé  cette  aruilyse  jnir  l'aïklilion  d'un  demi-volume 
li'i'ssenrtt  de  pétroh\  de  densité  0,71,  ce  (pii  donne  une  courlic 
ronveuahle  |>our  les  dosages. 

Dans  net  emploi  de  l'esseure  de  pétrole,  il  faut  toujours  laisser 
un  iutennlle  d'une  deini-minnte  enln^  cliatiue  piutte,et  il  vaudrait 
peut-èlre  mieux,  pour  plus  île  réffulurilé,  se  limiter  ii  li  ou  8  gouttes, 
car  les  dernières  roulent  mal,  j)rol)ul.lemeiit  par  plus  gronde  éva- 
poratiou  dnns  le  vase  que  dans  la  pipette.  On  n'eu  a  pas  moins  un 
dosage  sûr  à  2  0/0. 

RÈGLE,  —  Pour  do-*er  en  eiDquuiitièmcs  l'e^isence  du  lérébenthine 
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dans  t'estscnce  de  iiipiillic,  foire  le  i-('aelir-(coiillo3 
beitthiue,  78  0  0  d'essence 
d»  menthe,  et   ajouler  un 
demi-votiime   iCesseiiee  <le 
pétrole  à  ce  mélaiigi).  Ajou- 
ter UQ  denii-volume  il'es-     ^ 
sence  de  |ii5(ru)e  égalemeut     - 
A    ('«sseuie  suspecte,  d'uù 
plangeoQs     dans     eissetico 
pure,  roulement  Hmile  sur 
SO'O  de  lérébenihiu 


3-  Falsitk-ation  d<-  la 
meotbe  itilchsni  par  la 
menthe  amérii-uiiuf,  — 
Toutes  les  mentlieâ  rou- 
lent l'une  sur  l'autre,  maiâ 
doivent  présenter  pourtant 
des  difTérences  de  com- 
position appréciables,  car 
j'ai  constaté  que  : 

1"  La  inonllie  an(^laiâc> 
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ne  se  trouble  pus  par  un  demi- volume  d'essence  de  pétrole, 
que   les  nietithes  améri- 
caine    et     ja|)oniiir;f     :;e 
troublent  fortement  ; 

2"  La  meultm  iui^laist> 
reste  limpide  par  l'addi- 
tion d'un  égal  volume  de 
benzine  cristallisai  île,  tan- 
dis que  les  meulhi':^  mué 
ricainc  et  Jiipoi 
troublent  encore. 

Pour  le  dosatîc  de  In 
mentbe  américaini'  dans 
la  menthe  Mitctnmi,  c'est 
l'addition  connm-  véhicule 
auxiliaire  d' «H  (';/"' ''"^"""' 
de  benzine  qui  m'a  donné 
jusqu'ici  les  meilleurs  nv 
sullats,  quoique  la  courlic 
d'analyse  laisse  encore 
bien  è  désirer  par  la  fai- 
blesse de  son  coefHcient  angulaire  et  de  son  gradient. 
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Elle  permet  pourtnnt  très  bien  et  saiis  précaution  le  dosage  d'un 
dizirine  et  iiK'mo  d'un  vinjïtièmo  de  l'iinimn^té,  si  semblable  que 
fioil  celle-ci  au  liquide  priiiciiial. 

Voici  cette  courbe  : 

EtKoi.R.  —  Irf  rilHctif  (53  0,0  rff  inenlhe  amrrioaiiie  -h  45  0/0  d» 
moiillii!  MUvIimii),  ml  dît  ion  né  il'un  vuliime  i^\  île  beniiiie  fournit  des 
gouttes  qui  plongent  Aana  rcaseniM3  ntiglnine  pui-e,  et  i-oulent  ft  limite 
sur  5  O'O  (rtiméFieHiiio,  l'essenoe  auspcvto  étant,  bien  entendu,  addition- 
née également  de  sou  volume  do  bonsine. 

IjO  dosngo  HO  poursuit  i-omme  d'habitude. 

4*  FalaUication  efo  i«  iiipallin  Miti-linni  par  In  ntpntbe  japonaise. 
—  J'expose  cette  imaljso,  bien  moins  jiour  donner  un  procédé 
réellement  pi-iitiipii?  que  ponrprésenler  un  contraste  théorique  entre 
{'(Hroitosse  des  bandes  de 
roulement  des  mélanges 
de  liquides  très  difTérents 
cl  I  i  m  i  que  ment  (essence  de 
moutarde  et  alcool)  et  la 
Jar(,'('ur  dits  bandes  de  rou- 
lomont  des  mélanges  de 
liquides  presque  identi- 
qn<>s  <:)iimiquemcnl  (cas 
actuel). 

Pour  les  mélanges  (es- 
seiiee  do  moutnnie  et  al- 
cool), la  /.oue  de  roule- 
inoul  se  cuiirond  presque 
avet!  In  bissertrico.  11  n'y 
a  guère  roulement  qu'à 
identité  de  composition 
quantitative.  Ici,  au  conlriiiro,  la  bande  des  roulements  embrasse 
pi'i'si[ue  tout  le  chumji  des  compositions  quantilulivcs  possibles.  11 
ne  lesto  <|u'un  petit  coin  pour  les  plongeons,  et  de  plus  te  gradient 
est  très  faible.  La  ilestnielion  de  rhoniéotropic  n'es!  pas  douteuse, 
mais  on  ne  peut  guère  répondre,  à  moins  de  très  grandes  précau- 
tions et  d'essais  multiples  (que  Je  dévt'lc])perai  fn  terminant  ce 
mémoire),  d'une  précision  de  plus  de  20  0/0.  Voiei  les  résultats 
des  expériencus  qui  présentent  pourtant  une  eertainc  netteté. 

J'ai  dit  prendre,  comine  dans  tous  les  cas  les  ]ilus  di!11ciIes,pour 
véhicule  auxiliaire  l'essence  de  pélrole,  en  i'ajoulanl  à  demi-vo- 


xwft >,    ,    ,    ,      J   1  1   1  ' 

nAniim 

1  ""  /f 

-       +-■::: 

Lf/fl  --- 

-4  —  p  — 

■5    ^-^    -'■'  '    -' 

«     -   -  - 
■1/   ^     "" 

„a^-_^__4. 

j-  f 

imi  .:  i. 

CflntièinBa  da  niBnUw  di 


B.  G08SART.  729 

RÈGLE.  —  Prendre  pour  gouttes  réactif  Fessence  du  Japon  elle-mOme, 
additionnée  d*uii  demi-volume  d^esscnce  de  péti*ole.  Additionner  aussi 
Teasence  Mitcham  suspecte  d*un  demi-volume  d*essence  de  pétrole  : 

!•  S'il  y  a  plongeons,  essence  pure  ;  2®  si  roulement  limite»  10  0/0  de 
menthe  du  Japon  ;  3<^  si  roulement  complet,  il  y  n  30  0/0  ou  plus  d'im- 
pureté essence  du  Japon. 

XIII.  —  Falsi/icaiions  de  Fessence  de  moutarde. 

Essence  de  moutarde,  —  Elle  s'extrait  de  la  gnaine  de  moutarde 
noire,  par  digestion  pendant  vingt-quatre  heures  avec  6  parties 
d'eau  et  distillation.  On  la  purifie  par  rectification  sur  chlorure  de 
calcium. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  qui  excite  les 
larmes,  et  d'une  saveur  excessivement  caustique. 

C'est  une  espèce  chimique  parfaitement  définie,  le  sulfocyanure 
ou  sulfocyanate  d'allyle  C^H^GAzS  (1). 

Elle  a  à  20*  une  densité  (/=  1,015,  un  point  d'ébullitionT  =  148% 
parfaitement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

On  la  falsifie  couramment  avec  Fhuile  de  ricin,  le  sulfure  de 
carbone,  la  benzine,  l'alcool  et  l'essence  de  pétrole. 

L'huile  fixe  se  reconnaît  facilement  par  la  tache  indélébile  sur  le 
papier. 

L'essence  de  pétrole  et  la  benzine  peuvent  aussi  se  reconnaître 
par  l'acide  sulfuriquc,  que  le  premier  liquide  surnage,  et  avec 
lequel  le  second  laisse  une  coloration  brune  ou  rouge,  mais  sans 
dosage. 

Le  sulfure  de  carbone  se  retrouve,  s'il  est  en  quantité  notable, 
par  distillation  dans  un  récipient  refroidi  contenant  un  peu  d'eau. 

Les  quatre  dernières  falsifications  peuvent  être  appréciées  bien 
plus  facilement  et  mesurées  par  l'homéotropie. 

1*  Falsification  par  le  su  II  are  de  carbone,  —  De  ces  quatre 
agents  de  falsification,  c'est  le  sulfure  de  carbone  qui  se  rapproche 
cliimiqueinent  le  plus  de  l'essence  de  moutarde,  en  sa  qualité  de 
produit  sulfuré.  C'est  pour  lui  que  la  bande  de  roulement  est  le  plus 
large.  La  voici  : 

On  a  ici  une  courbe  d'analyse  de  coefficient  angulaire  1  et  de 
gradient  rapide,  c'est-à-dire  d'excellentes  conditions  de  dosage 
précis. 

(1)  Dumas,  Pelouze,  Aiiq.  Chim.  Pbys.,  2»  série,  t.  53.  —  Will,  Lieb,  Ana, 
Ch.,  t.  62. 
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Le  réactif  à  13  0/0  de  sulfure  ilc  cnrhone  qui  plonge  dans  l'es- 
sonoe  pure  et  donne  le 
roulement  limite  sur  20/0 
de  suirure  de  carbone  do- 
sora  tràb  bien  les  cinquan- 
tièmes d'impureté. 


ItKui.B.  ^  l'our  douer,  par 
l'iiiquuiilièmcB ,  le  sulftire 
lie  Mu-bone  dans  l'fisseDce 
<lo  muiitnnle,  faire  des 
Kiiiillcs  iviii'lir  oveo  13  0/0 
ilo  sulfure  de  carhoue  et 
Kl  0.0  ifesscttce  de  mou- 
tnrJi;  elles  plon^n^ront  dans 
l'i>sK(.>iii-o  pniv,  rouleront  i 
limite  dans  l'eseeDce  i 
âO  0/0  d'impureté,  routeront 
grandes. 

piiiv,  on  dosera  te 
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l'ur  dilution  de  l'esseiiec  Hiisiiecti'  tlunit  I' 
noml»'o  de  cin'piiiiilicines  cumme  iriiidiitu<li< 


2'  tiiisiUi'iiliim  ilr  rrssriiri-  (II-  uiuitliinlr  pur  lu  lifiitine.  —  La 
bandi-  do  lunlciiieiit  S(.<  iinWiitf^  iei,  eu  ipielipie  aorte,  dans  AeA 
euudittous  pHd'îiites,  f'est-à-dire  nven  une  liir^^eiir  rtiirtlsiuite  pour 
pcrutettro  une  reconnais- 
**  siinec  l'aeile  de  la  falsifl- 

rutiwi,  et  eu  second  lieu 
iivec  un  eoeflicîeut  angu- 
laire de  Ih  liifiie  frontière 
el  un  (gradient  assez  con- 
;.L(léral)les  jiour  fournir 
une  (Claude  précision  dans 
le  dosaj»e.  C'est  ce  que 
luoritrera  lu  eourbe  d'ana- 
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eiuquaiitiùmes  la  l>i>jixiiii'  >l:iiis  reHscnui-  i 
avec  10  0/0  de  l.enziin;  W  (10  d'rssi'nce  d 
plongeront  dans  reasenue  |iuit>,  louleiont 


(Jri   lit    iiiiuiédiiitonient 
sur  la  eoiirbe  i,i  règle  sui- 


|{m;i.k.  —  l'imr  doser,  par 
i;  wiiiiiliiick',  fuiiv  un  réactif 
■  iiiaiituidv.  Ces  gouttes  qui 
I  limite  sur  l'essence  incri» 
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minée,  si  elle  coalioiil  i  0,0  do  bcniiue  et  parfaileincnt  si  elle  cunlieni 
plus  de  S  0/0. 

Par  dilulion,  comme  d 'habit mie,  dans  l'essence  pure,  on  dwera  le 
nombre  de  cinquantièmee,  en  cherchant  â  transformer  le  roulement  par- 
fnit  e»  roulement  limilc. 

3*  FalsHh-alion  de  l'esseni-e  de  moutarde  par  fahool.  —  Celle 
TalsiftcatiOR,  avec  la  suivante,  constitue  les  deux  plus  beaux  cas 
qui  puissent  être  traités  ^ 
par  l'homéotropie. 

Les  moindres  diffé- 
rences de  composition 
quantitative  se  manifes- 
tent par  (les  plongeons, 
tandis  que  deux  mélanges 
identiques  quelconques , 
c'est-à-dire  ne  dilTérant 
pas  (le  1  0/0,  roulent  l'un 
sur  l'autre,  comme  le 
montrera    la    courbe   ci- 


"   r^l   !       1   i         .1 

La  courbe  d'analyse  est 
tellement  rapprocbée  ici 
de  la  bissectrice,  et  son  gradient  si  élevé,  qu'il  est  difllcile  de 
la  tracer.  On  pont  presque  dire  qu'il  n'y  a  roulement  pour  les 
mélanges  d'essence  de  moutarde  el  d'alcool,  qu'à  identité  de  com- 
position. 

Oa  peut  donc  rormuk'r  la  règle  d'analyse  suivante  : 

HtOLR.  —  Ij'es8eiice  de  muutarde  à  I  0,0  d'Hicoul  ne  i-nulc  qu'à  demi 
sur  l'essence  de  moutarde  pure  et  )>leinemenl  sur  I  0  0  irnlcool.  Doue 
pour  doser  l'iiliool  dans  l'esseni-e  de  moulHide,  diluer  indéfiniment 
l'essence  suspecte  (dnns  laquelle  on  a  soupçonné  qunlitivement  l'ulcool 
par  des  plongeons  du  réaclir  à  1  0  0  d'alcool)  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne 
le  roulement  limite. 

I^  nombre  des  i-entièmes  d'ab-ool  liouvé  devra  i-lro  vérifié  par  b- 
roulement  parfait  d'une  essence  de  même  composilion  en  alcool. 

4*  Fahifieitlion  de  Fi'ssfiu'i-  df  moutarde  pur  Fesseiicc  di'pclroh. 
—  Plus  encore  que  dans  le  mélange  précédent,  il  n'y  a  roulement 
qu'à  identité  di"  composition,  et  j'ajouterai  que  ce  roulement  est 
très  net  et  facile.  C'est  ce  que  montre,  non  la  courbe  difllcile  à 
tracer  par  excès  de  sensibilité,  mais  les  nombres  fournis  par  l'ei- 
périence. 
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Les  conduôions  Bont  les  m^mes  que  ci-contre. 
Si,  en  faisant  rouler  une  essence  suspecte  sur  de  l'essence  pure 
on  a  obtenu  des  plon- 
geons, i-c  qui  indique  une 
fiilsiUcation,  et  si,  (Mir  un 
(les  moyens  signalas  on 
soupçonne  qu'on  a  afTaire 
a  la  falsiflcation  essence 
de  pétrole,  on  a  un  moyen 
bien  simple  de  doser  le 
nombre  de  centièmes d'es- 
scnce  de  pétrole  incor- 
poré. 

Dkui.r.— Diluer  l'eiMence 
siis|K.><-te,  I  centimi'li'e  cube, 
[uir  exemple,  pue  p  cenlî- 
inèlro  cube  d'esaoïice  pure, 
juHqu'fa  obteiiii'  our  cette  ililutiuii  le  l'oulrnicnt  |iiirfnil  du  rénclir(99  0/0 
eaavuve  de  moutarde,  \  0/0  pétrole).  A  ce  luornonl-ià,  la  dilution  eon- 
lioti'li-n  1  00  aussi  il'cssenee  do  pétrole  ot  pnv  i-ons^quence,  l'essence 
incrimiiiée  eu  l'oulennit  jj. 


XIV.  —  Faisiltcttlioiis  ih  Tcsseiire  de  néroïi. 

Ksseiiee  (h  nèroli  ou  /h-iirs  iforangors.  —  Elle  s'obtient  en  dis- 
tillant la  Heur  d'oranger 
avt'c  l'eau.  C'est  un  liquide 
fluide,  jaune,  mais  rou- 
{pissant  à  la  lumière  et 
d'odeur  trèîr  aromatique. 

Elle  a  été  très  peu  étu- 
diée ;  d'après  Gladstone, 
file  serait  composée  r 

1°  D'un  hydrocarbure 
liqiiidi',  de  j)oint  d'ébulli- 
tion  à  178"; 

2°  D'une  essence  oxy- 
^'énée  liquide,  non  ana- 
lysée i 

D'un    hydrocarbure 
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solide,  fondant  à  .^0°,  peu  soliihie  dans  l'alcool,  mais  très  soluble 
dans  l'éther. 
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On  la  falsifie  couramment  avec  l'alcool  et  avec  l'essence  de  pe- 

titgrain  ou  oran^lte,  qui  provient  des  fruits  noD  mûrs  et  feuilles 

de  l'oranger. 
Pour  la  falsification  par  i'alcool,  on  a  bien  l'essai  par  l'acétate  de 

potasse,  déjà  décrit,  mais  qui  n'a  rien  de  quanlitalif  et  est  peu 


Pour  te  petitgrain,  on  n'a  d'iudic«  nue  dans  la  saveur  différente 


cotomuniquée  par  chacune  des  deux  essences  à  un  morceau  de 
sucre. 

Vu  les  difiérencps  énormes  de  prix,  il  peut  donc  y  avoir  grand 
intérêt  à  fournir  un  procédé  exact  et  simple  d'analyse,  comme  celui 
qu'offre  l'homéotropie. 
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1<»  falsificstion  do  tessmce  do  néroli  par  f  alcool.  —  Le  dosage 
à  2  0/0,  et  même  à  1  0/0,  est  très  n(»t,  comme  le  montre  la  courbe 
d'analyse  ci-dessus  : 

La  courbe  se  présente  dans  de  très  bonnes  conditions  de  coeffi- 
cient an^^ulaire  et  de  gradient  pour  le  dosage.  On  en  déduit  la  règle 
suivante  : 

HÊui.E.  —  Four  dosor,  par  cinquantième  Tnlcool  dans  l'essence  de 
néroli,  fHÎi'o  lo  réactif  pour  gouttes  avec  lo  0  0  d alcool  e/  85  0  0  de 
iwroli.  Ces  gouttes,  qui  plongent  dans  resHen<*c  pure,  auront  le  roule- 
ment limite  sur  russonre  à  ^2  0.0  et  roulement  parfait  sur  de  plus 
grandes  «loses  d'alcool. 

l^e  dosage  par  cinquantième  se  fera,  comme  dliubitude,  par  dilution 
dans  Fcssence  pure. 

Ihfinarqnes.  —  1"  On  {lourniit  nu*me  doser  par  <*entièmes  avec  le 
nWtif  IS  0  0  ;  "i?  la  règle  prêcéilente  s'applique  aussi  au  dosaj^  do 
l'alcool  dans  rcsscncc  de  Fctitgrain. 

2*  FalsiRvation  de  tessonco  do  néroli  par  Fesscnct*  do  petitgrain, 
—  Nous  sommes  ici,  à  cause  (Ut  la  similitude  des  deux  liquides, 
(Ml  face  d'un  d(»  ces  cas  d'analyse  qui  délient  les  riNictions  chimi- 
(|ues  ordinaires,  et  mémo  dépasse  les  appréciations  organoleptiqiies 
des  spécialistes. 

Les  deux  essences,  du  reste,  roulent  Tunt;  sur  l'autre  parfaite- 
ment, et  après  de  très  nombreux  (issais  de  véhicules  auxiliaints 
pour  détruire  celte  homéotropic,  j'ai  été  très  heureux  d'eu  trouver 
un  qui  donne  d'assez  bons  résultats  ;  c'est  l'essence  de  pétrole 
((/=^0,71)  employée  à  demi-volume  et  cpii  m*a  fourni  la  courbe  ci- 
dessus  : 

Hkgle.  —  Les  gouttes  (15  0/0  pvtitgruin  +;2H  0,0  nérolh  addition- 
nées d'un  demi-volume  d'essence  de  pétrole,  doseront  lo  vingtième 
d'impureté. 

XV.  —  Falsitication  de  ressrnre  de  pateliouly. 

Essence  de  paichouly.  —  L'essence  de  j)alchouly  provient  d'une 
herbe  (à  tige  carrée,  feuilles  opposé(»s,  rorlemenl  odonmtes)  ana- 
logue à  la  sauge  «goure  Pogoslemon,  di»  la  fnmille  «hs  Labiées 
qui  croit  eu  Chine  et  dans  l'Inde). 

Son  odeur,  à  volume  égal,  couvre  toutes  les  autres  odeurs.  On 
obtient,  par  distillation,  i  kilogramme  d'essence  par  50  kilogram- 
mes d'herbes. 

Elle  nous  est  venue  en  Kuro|)e,  imprégnant  les  cachemires  de 
rinde,  ce  tpii  fut  leur  dernier  caractère  dislinclif,  dirticileà  imiter. 
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Elle  aà  peu  près  les  intimes  propriétés  physiques  que  les  essences 
(le  santal  et  de  cèdre. 

Sa  composition  chimique  n'a  guère  été  étudiée  encore,  du  moins 
i  ma  connaissance,  quoiqu'on  prétende  qu'elle  doit  se- rapprocher 
de  celle  de  l'essence  do  menthe  (1). 

La  falsification  la  plus  onlinaire,  et  jusqu'ici  impossible  à  recon- 
naître, est  par  l'essence  de  cèdre. 

Prix  comparés. 

Essence  de  pak'houly 280  fr.  le  kilogr. 

Essence  de  cèdre 25  — 

FalsiHcalioB  du  ïcsseace  de  palchouly  par  tesseiice  de  cèdre. 
—  Par  suite  de  leur  1res  grande  ressemblance  physique  et  chi- 
mique, ces  deux  esst-imfs  roulent  parfaitement  l'une  sur  l'autre, 
et  de  tous  les  véhicules 
auxilinires  que  j'»i  es- 
sayas pour  détruire  leur 
homéotropie,  alcool,  ben- 
xioe,  sulfure  de  ca^bonf^ 
qui  dissout  mal  le  [ml- 
chouly,  élher,  étiier  de 
pétrole,  etc.,  c'est  l'es- 
sence  de  pétiole  de 
rf:=0,71  qui,  emphyôi-  ii 
volume  égal,  m'a  donné 
les  meilleurs  résultats. 

Ils  ne  sont  cependant 
pas  parfaits,  car  on  ne 
peut  guère  reconnaître 
que  10  0/0  de  cèdre  dans 
le  pal^houly  par  ce  moyen. 

On  a  une  zone  de  plon- 
geons très  réduite,  que 
voici  : 

Le  gradient,  le  long  de 
la  courbe  d'analyse,  éliuil  1res  fiiible,  nous  nous  bornerons  à  lu 
règle  suivanle  : 
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r  doser  pnr  dixîciiies  reMsence  de  eèil 
endri5  pour  j^ulte!,  n'netif  de  l't-.'iscii 


'  dnns  Tessenctt 
?  de  cèdre  elle- 
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mémo,  additionnée  de  son  volume  d'eRSC nue  de  pétrole  et  1m  faire  ronler 
sur  l'esBenco  de  n«loiiouly,  ndditionnée  également  de  son  volume  d'e»- 
senca  de  pélrale. 

Si  tous  plout^ciitiM,  l'uiiijeiiL'e  est  iniie;  si  roulement  limite,  10  0/0 
d'impureté  ;  mi  l'oulemont  )iin-ruit,  il  y  s  plus  <lo  10  0,'0  de  eêdre. 

XVI.  —  FalsiÛcsliom  de  Fcssence  de  romarin. 
Easeace  de  romarin.  —  Kilo  [irovient  du  Uosinariniis  ofRcioalis 
(Labiée). 


C'estt  un  liquide  d'odeur  iortc,  pétiùli'Hiile,  dt!  suvciii'  aroma 
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tique  et  camphrée,  qui  aurait  la  propriété  d'exciter  la  mémoire  (1). 

Elle  présente,  avec  Tessence  de  térébenthine,  la  plus  grande 
analogie  chimique.  Elle  serait  formée  d'un  hydrocarbure  C*<>H**, 
lévogjTe,  s'hydratant  facilement  à  Tair,  sous  l'action  de  la  lumière, 
comme  la  térébenthine,  et  d'un  dixième  environ  de  stéaroptène, 
sorte  de  camphre  du  Japon,  qui  a  fait  croii'e  souvent  à  la  falsifi- 
cation de  cette  essence  par  le  camphre  ordinaire. 

L'essence  elle-même  est  dextrogyre  (2). 

Sa  densité,  après  rectification,  est  0,885  ;  elle  est  soluble  dans 
l'alcool  à  88^ 

On  la  falsifie  surtout  avec  l'essence  de  térébenthine. 

On  n'a  d'autre  moyen  jusqu'ici  de  reconnaître  cette  fraude  que 
par  la  comparaison  de  l'odeur  et  la  saveur  avec  une  essence  pure. 

FalsiBcation  de  F  essence  de  romarin  par  l'essence  de  térében- 
ihine.  —  Vu  l'analogie  chimique  très  grande  des  deux  essences 
(isomères),  on  s'explique  qu'elles  roulent  très  bien  l'une  sur  l'autre. 
Mais  on  détruit  cette  homéotropie  par  leur  addition  à  un  égal  vo- 
lume de  benzine  et  peut-être  mieux  d'alcool. 

Je  n'ai  dressé  la  courbe  d'analyse  que  dans  le  cas  de  la  benzine. 
La  voici. 

•  RÂOLB.  —  Avec  dilution  des  gouttes  et  de  l'essence  suspecte  dans  un 
égal  volume  de  bonzino^  on  doseralcs  vingtièmes  de  térébenthine  dans 
l'essence  de  romarin  par  le  réactif  Çih  0  0  de  térvbenthiae  et  25  0,0 
d'essence  de  romarin) y  à  la  façon  habituelle. 

XVll.  —  Fnlsiiîcntion  do  ressonce  de  santal. 

Essence  de  santal.  —  Elle  provient  do  la  distillation  du  bois  de 
santal  blanc  ou  santal  citrin  de  Malabar,  qu'on  trouve  aussi  dans 
l'Inde  et  les  Moluques  (famille  des  Santalacées),  avec  fruit  de  la 
grosseur  d'une  cerise. 

C'est  une  huile  volatile,  jaune,  oléagineuse,  plus  légère  que 
l'eau,  de  saveur  acre  et  amère  (3). 

Je  n'ai  trouvé  aucun  travail  spécial  de  chimie  sur  sa  composi- 
tion, quoiqu'on  prétende  que  cette  composition  se  rapproche  de 
celle  du  patchouly  et  du  cèdre. 

Je  donnerai  donc  la  composition  do  Vossenoo  do  oodre^  avec  la- 
quelle on  la  falsitic  oouranmieut. 

^1)  Pierre  el  Réveil,  Odeurs  et  parfums,  chez  Germer-BaïUière. 
(2)  Lallkmand,  Add.   Cbim.  Phys.,  3*  série,  t.  57.  —  Ka.ne,  Lieb.  Add. 
Cb,.  t.  32. 
(8)  GuiBOURT  et  Plamchon,  Histoire  nêtarûlh  des  drogues  simples, 

80G.  cmM.,  3«  séR.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  ^ 


?38  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Los  essences  de  ('«dro,  concrète  et  Uiiuido,  se  retirent  du  bois  de  . 

cèdre  de  Viivi'iie  Jnnipcnis  vir(;iiiiaiim. 
L'essenre  ooncrèlo  est  oxygéné*!,  iniiis  Tussitnce  U<{ui()e  du  com- 

merc»!  i^st  t^ii  innJHure  porlie  formée  do  côdi-èni;  C**H**  de  v  =  266*, 
on  (irHjii-ès  un  second 
truvnil  sur  produit  plus 
purifié  r  =  2S7")  el  den- 
sité iii|uide  de  (/^0,98. 
Sa  dcnâité  de  vapeur, 
igni  a  fourni  la  formule  d- 
desAu»,estde{/=7,9(l). 
Fiilsifhation  rf«  /«- 
seuft}  do  santal  par  Tes- 
sence  dfi  cèdre.  —  L'es- 
jicncp  de  cèdre  peut  se 
dorior  îiver  plus  dp  pré- 
cision dfins  T^-sspnM  de 
sHnlid  (|ii(<  (Inns  l'essence 
de  jiiilchonly,  mais  par 
II?  même  moyen,  c'est- 
iiiliii'  en  détruisant  l'ho- 
nii''olroijie  par  l'addition, 
tiinl  nu\  gouttes  qu'î 
l'esscnci;  suspecte  d'un 
é{,'al  \'olrunc  d'essence  de 
pélroli-,iledeiifiiU'!0,7i5. 
Voii'i ,  en  eiïel,  la 
courbe. 

RàiLK.  —  l'our   iloser 
ii)}:lit-iiieH,  Tcsisence 


de 


Centiinws  de  vcdre  dwit  I; 


•le  i-t-'li-v 

KHUtnl  (uvci;  illulion  des 
tnmiles  et  tlufluppot'ldauB 
r'V'fil  voliitnc!  d'essence  dfl 
(loniilr,  i-m|ili(yef  k  réac- 
lif-gimllfs  («0  0  0  essimee 
lU:  •■••di-f,  ao  0  0  fssence 
■II-  ri  i-finlf  îi  liinilc  sur  5  0,0 
iri'i^Hsivcs  iluns  essenro  pure. 


de  santali,  t\ai  {iIudj^'c  iliuii^  Il<  ras  'le  jm 
d'impurplp.  Ilosego  luiljiliiol  jinr  diliiliuns  snm^ssivi'H 

XVIU.  —  Fnhiûcalion  de  Fesseiicv  du  ti'-rëJieiitliiiie. 

Une  falsiHcalion   dont   Ips   industriels  el  Icn  producteurs  des 

H)  UiLTeR.  Alio.  Chim.  Ph,vs.,A-  «kiie,  \.  l  t\  4. 
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Landes  ae  plaignent  beaucoup,  à  l'heure  actuelle,  est  celle  de 
l'esseace  de  térébenthine  par  t'huile  de  résine. 

La  deosité  de  l'essence  étant  0,860,  et  celle  de  l'huite  0,  960, 
les  mêlants  frauduleux  ne  peuvent  guère  dépasser  8  à  10  0/0, 
sans  être  reconnus  au  densimèlre. 

Le  polarimètre  ne  peut  guère  révéler  avec  sûreté  plus  de  6  0/0. 

J'ai  constaté  que  par  l'homéo- 
tropie  on  peut  doser  racileiiient 
l'huile  i  2  0/0  près  ot  même  à 
1  0/0  avec  un  peu  de  soin. 

Voici  la  courbe  relative  aux 
roulemenls  de  ces  mélanges. 

On  déduit  de  celte  courbe  la 
règle  suivante  : 

Pour  doser  à  i  0/0  fvès  l'huile  île 
résiDe  dons  l'essence  île  trr^bt'D- 
Ihine,  faites  uu  niclungc  de  25  parlicM 
d'huite  de  résine  cl  "5  inirtics  d'es- 
sence de  lérébcnlhine.  Ct's  (jouîtes 
plongeront  dons  l'essence  jiuii", 
rouleront  n  limite  sui*  l'essence  à 
t  0/0  d'imiiurelé  et  ituilei-ont  coni- 
plètement  sur  une  |ii'i>|)Oi'lion  plus 
grande. 

Pemarques.  —  1°  l'ouï'  une  pi-é- 
cision  plus  gi'ftude  on  ))eul  fHirc  ]es 
trois  i-éoclifs-goullf»  à  "ii,  ii  et 
Ï8  0/0  d'huile  de  rûsine.  Ils  don- 
neront quelques  roulonu'uts  ii  peine 
sur  l'essenco  puie,  soil  5  à  8.  Ils 
donneront  île  15  à  IK  l'oulenienls  >.ui' 
sur  les  30  goultcs  jwur  l'essence  ii  l  0/0  .l'iiuilc, 

â*  L'esseuec  lonmiei-cinic  i-ontient  ntilurellcnicnt  déjà  piès  de  i  0/0 
d'huile  qu'il  faut  défalquer  dans  rapprêcintion  des  finudcs.  1,b  courbe 
en  traits  pointillés  est  relative  n  celle  essence  onlinnirc. 

8*  Ces  résuUnts  ont  élé  obtenus  sur  des  échnntillons  d'origine  abso- 
lument certaine,  fournis  par  les  producleui-s  landais  qui  monl  demande 
cette  recherche. 


CïMlinxs  d'huil*  de  rc 
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Recherches  réfractométriquefl  ;  J.  F.  ETKMAN  {R.  tr.  cb. 
P.'D,^  t.  14,  p.  185;  voir  h  ce  siijol,  même  reciioil,  t.  12,  p.  157  et 
268  ;  t.  13,  p.  13).  —  L*nuteur  étudie  In  constance  des  expressions 

d  tfl-\-t    d 

aux  diverses  températures.  Ses  expériences  ont  porté  sur  un  nombre 

assez  considérabUî  de  corps  à  fonctions  chimiques  différentes  et 

ont  été  eiïcctuées  aux  températures  voisines  de  15*  et  de  140*. 

Pour  une  déviation  de  120''  environ,  la  première  formule  donne 

—  6à  — 8 
des  écarts  de rrrjr ;  ceux  ([ue  fournit  la  seconde  varient  de 

+  3  à  +  7 

.  ^^  ■  ' — .  L'auleur  propose  la  formule 
1000 

/i  +  0,4     1__ 

i;?r^i^d-^' 

1 

dont  les  écarts  ne  sont  que  de  4^  ■jTrpr.*  e,  blaisb. 

1000 

Oxydation  partielle  de  quelques  aminés  secondaires  et  ter- 
tiaires; R.  N.  de  HAAS  {H.  tr.  ch.  P.-IL,  t.  14,  p.  166).  —  L'au- 
teur s'est  attaché  a  Tétude  di»s  produits  azotés  formés  dans  l'oxy- 
dation i\{)  ces  aminés.  Lorsque  Toxydaiit  n*est  pas  en  excès,  il  ne 
se  dé{?a^a^  pas  d*azote,  il  ne  se  forme  (jue  des  traces  d'amnio- 
niacjue,  et  les  résultiïts  (abstraction  faite  des  aldéhydes  et  acides 
formés  en  mémo  temps)  peuvent  être  exprimés  par  les  équations  : 

AzlIR2  +  ()  =  A- AzIPU  +  (1  —  a)  AzHF{2  -}-... 

AzH3  -f  0  =  .Yj  AzIIîH  +  V,  AzHH2  +  (1  —  a',  —  j,)  AïR?  +  . . . 

AzH3  +  20  =  Y2  AzIlîH  -f-  ,V2  AzIIRS  _|.  (i  __  vj  —  v.hAzRa  +  . . . 

L*auteur  a  cherché  à  déterminer  les  inconnues  a*,  j',  z. 

Lorsqu'on  part  d'une  aminé  secondaire,  il  suffit  de  connaître  le 
poids  total  des  chlorhydrates  d*amines  pour  déterminer  x  ;  on  con- 
nail,  en  effet,  d'autre  part,  la  quantité  d'azote  qui  y  est  contenue, 
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puisque  Toxydation  s*eiTectu6  sans  élimination  d*azote.  Lorsqu*on 
oxyde  une  aminc  tertiaire,  il  faut,  pour  déterminer  x,  y  et  2,  doser 
séparément  Tamine  non  attaquée,  et  Ton  est  alors  ramené  au  pre- 
mier cas.  Ce  dosage  s  effectue  en  fixant  les  aminés  primaire  et  se- 
condaire au  moyen  du  chlorure  phénylsulfonique  en  présence  de 
la  potasse  ;  Taminc  tertiaire  passe  alors  seule  à  la  distillation  et 
se  dose  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  titré. 

L'oxydation  a  été  oiTectuée  au  moyen  du  permanganate  et  du 
ferricyanure  de  potassium  en  quantités  calculées.  Les  solutions 
permanganiques  étaient  aux  titres  N/iO  et  N/25,  et  Toxydation 
s*oflectuait  à  froid  ou  vers  30-40*».  Dans  le  produit  de  la  réaction, 
on  peut  caractériser  Famine  primaire  par  formation  de  carbylamine 
et  des  traces  d^AzH^  au  moyen  du  réaclif  de  Nossler  ou  do  Thypo- 
bromite  de  sodium.  L'oxydation  par  le  ferricyanure  était  efTectuée 
en  liqueur  potassique  ;  elle  dure  un  à  deux  jours  à  la  température 
de  80-40*. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  sommairement  dans  le 
tableau  suivant,  qui  se  rapporte  à  Toxydation  des  aminés  secon- 
daires. La  lettre  A  indique  l'oxydation  par  le  permanganate,  et  la 
lettre  B  Toxvdation  au  moven  du  ferricvanure  ;  les  chiffres  de  la 
seconde  colonne  représentent  le  nombre  de  molécules  d'aminé 
primaire  formées  pour  100  molécules  d'nmine  secondaire. 

Diméthylaniiiie     A 69,3  » 

—  B "  S4,5 

Diéthylamino        A 63,6  » 

—  H «  44,5 

Dipropylamine     A 65,6  » 

—  B »  59,6 

Uiisobulylaininc  A 63,8  »» 

—  B «  31,4 

Diainylamine        A 15,4  •♦ 

—  B «  87,0 

Dibenzylamine     A 14,1  ■ 

—  B »  29,6 

La  dibenzylamine,  ne  pouvant  être  distillée  sans  décomposition, 
fut  séparée  de  la  benzylamine  formée  dans  l'oxydation  par  trans- 
formation en  acétates.  Le  sel  que  fournit  l'aminé  secondaire  est 
fort  peu  soluble  ;  celui  que  donne  la  base  primaire  se  dissout,  au 
contraire,  facilement. 

L'oxydation  des  aminés  tertiaires  donne  un  mélange  d*amines 
primaire,  secondaire  et  tertiaire  ;  mais,  par  suite  de  Timperfection 
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du  dosage,  Tauteur  considère  les  résultats  obtenus  plutôt  comme 
qualitatifs  que  comme  quantitatifs  ;  aussi  renvoyons-nous  à  Tori- 
ginal  pour  le  tableau  qu'il  en  donne  ;  il  faut  mentionner,  d*aiUeur8, 
que  dans  l'oxydation  de  la  triméthylamine,  faite  de  telle  sorte  qu'à 
1  molécule  d'aminé  corresponde  1  molécule  d'O,  il  y  a  élimination 
d'azote.  e.  blaisb. 

Action  des  alcalis  sur  les  sucres  ;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTH  et 
W.  A.  van  EKENSTEIN  (/?.  /r.  cL  P.-B,,  t.  14,  p.  208).  —  On  a 
vu,  dans  un  mémoire  précédent,  (}ue,  par  l'action  des  alcalis  sur 
le  glucose,  on  obtient  un  sirop  inactif;  non  seulement  ce  sirop 
renferme  du  mannose,  ce  (pi'avait  prévu  Lobry  de  Bruyn,  mais 
on  y  trouve  encore  du  fructose. 

Il  a  d'abord  été  établi  (|ue  la  nature  do  la  base  (|ui  produit  la 
transformation  est  indiiïénuite  ;  eu  ouIih3,  la  vitesse  avec  laquelle 
l'inactivité  est  atteinte  dépend  de  la  température  et  de  la  concen- 
tration ;  en  employant  100  grammes  de  glucose,  iOO  grammes  d'eau 
et  5  grammes  de  chaux  et  en  opérant  à  TO*",  la  transformation  est 
atteinte  en  quelques  heures. 

Dans  le  sirop  obtenu,  le  mannose  fut  mis  en  évidence  de  la  ma- 
nière suivante  :  ce  sirop  est  additionné  d'alcool  et  d'acétate  de 
phënylhydrine,  et  l'hydrazone  obtenue  est  décomposée  par  la  bcn- 
zaldéhyde;  la  liqueur  est  llltrée  et  évaporée  et  le  résidu  est  chauffé 
pendant  trois  heures  à  100**  avec  de  l'alcool  n)éthyli(|ue  renfermant 
0,5  0/0  d'HCil.  Far  évaporaiion,  après  addition  d'un  peu  d'oxyde 
d'argent,  on  oblienl  des  cristaux  d'a-méthyhnannoside,  caractérisé 
par  son  pouvoir  rotatoire  (78*,9  pour  une  solution  à  8  0/0)  et  son 
point  de  fusion  :  185*. 

Pour  mettre  le  fructose  en  évidence,  on  épuise  le  sirop,  privé  de 
mannose,  au  moyen  d'un  mélange  d'éther  acéti(jue(7p.)et  d'alcool 
(3  p.).  Le  résidu  est  lui-même  épuisé  successivement  par  l'éther 
acétique,  l'éther  ordinaire  et  enfin  l'acétone.  Le  sirop  ainsi  obtenu 
donne  avec  la  résorcine  alcoolique  et  l'acide  chlorhydrique  la  colo- 
ration rouge  violet  caractéristique  du  fructosiî  ;  on  le  purifie  par 
transformation  en  sel  de  calcium  ;  sa  solution  alcoolique,  amorcée, 
abandonne  des  cristaux  de  fructose  ;  enfin,  le  changement  de  rotation 
par  élévation  de  température  est  le  même  que  pour  une  solution  de 
fï*uctose  de  même  concentration. 

Réciproquement,  le  sirop  obtenu  par  action  des  alcalis  sur  le 
fructose  renferme  du  mannose  et  du  glucose.  Le  mannose  a  été 
isolé  comme  précédemment  ;  (|uant  au  glucose,  il  a  été  mis  en  évi- 
dence par  transformation  en  a-méthylglucoside,  fusible  à  165*,  sous 
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rinfluence  d'une  solution  méthylalcoolique  d*HGI  (à  32  0/0)  qui 
détruit  en  même  temps  le  lévulose.  On  a  pu  également  le  transfor- 
mer en  acide  saccharique,  préparer  le  glucosebenzylhydrazide  et 
enfin  isoler  du  glucose  cristallisé. 

Enfin,  le  mannose,  traité  par  les  alcalis,  fournit  de  même  un 
mélange  de  fructose  et  de  glucose  qui  ont  été  caractérisés  comme 
précédemment. 

Les  auteurs  ont  constaté  que,  dans  ces  réactions,  il  ne  se  forme 
pas  de  galactose  (qui  pourrait  prendre  naissance  par  rotation  de 
Tatome  de  carbone  4  du  glucose),  Toxydation  ne  donnant  pas  d'acide 
mucique. 

(Pour  le  tableau  indiquant  les  conditions  précises  des  nombreuses 
expériences,  voir  Toriginal.) 

Les  auteurs  expliquent  de  la  matière  suivante  les  transformations 
réciproques  des  trois  sucres.  Le  glucose  R-CHOH-COH,  en  fixant 

0 

et  perdant  ensuite  1  molécule  d'eau,  donne  le  corps       /\. 

R-CH-CH-OH 

qui,  par  transposition   moléculaire,  se    transforme  en  fhictose 

R-CO-CH*OH.  Celui-ci,   par  transposition  moléculaire  inverse, 

0 
fournit  le  corps        /\  ,  stéréoisomère  de  celui  qu'a  donné 

R-CH-GH-OH 

le  glucose  et  qui,  par  fixation,  puis  perte  de  1  molécule  d'eau, 

donne  le  mannose.  Ces  transformations  sont  réversibles,  mais  il 

ne  s'établit  pas  d*équilibre  proprement  dit,  par  suite  d'une  réaction 

ultérieure  qui  donne  naissance  à  des  acides  ;  c'est  ainsi  qu'on 

0 
poun'ait    admettre    que        /\  donne  R-CH*-COOH , 

R-CH-CH-OH 

celui-ci  étant  peut-être  un  terme  de  transition  dans  le  passage  à 

l'acide  saccharinique. 

Le  fructose  joue,  dans  les  transformations  décrites,  un  rôle  in- 
termédiaire ;  en  effet,  sous  l'influence  des  alcalis,  la  rotation  du 
mannose  change  de  signe  en  passant  par  zéro  et  revient  ensuite  au 
zéro  à  mesure  que  la  quantité  de  glucose  formé  augmente. 

0  H 

Le  schéma  R-CH — G     correspond  à  deux  stéréoisomères  qui 

I 
OH 

sont  peut-être  les  deux  nouvelles  modifications  du  glucose  décou- 
vertes par  M.  Tanret.  Il  explique  donc  l'existence  de  deux  méthyl- 
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glucosides  comme  celui  qu'a  proposé  M.  Fischer.  Mais,  d'après  cet 
auteur,  l'atome  d'oxygène  serait  fixé  en  1.4;  or,  s'il  en  était  ainsi, 

0 

le  corps       /\  devrait  donner,  non  pas  du  mannose,  mais 

R-GH-CH-O 

du  galactose,  et  on  a  vu  que  ce  sucre  ne  se  forme  pas. 

E.    BLAISE. 

Sur  le  d.-mannose  cristallisé  (note  préliminaire)  ;  W.  Alberda 
VAN  EKENSTEIN  (/?.  tr.  oh.  P-D.,  t.  14,  p.  329).  —  Ce  sucre  cris- 
tallise en  prismes  ;  sa  solution  atiueuse  est  muUirotatoire  ;  lévogyre 
au  début,  elle  devient  ensuite  dcxtrogyre,  et  le  pouvoir  rotatoire 
est  alors  constant.  e.  blaisb. 

Sur  les  nitramines  ;  A.  P.  N.  FRANCmHONT  et  H.  TAH  ERP 
(JR.  (r.  ch.  P.'D,  t.  14,  p.  236).  —  Ce  travail  fait  suite  aux  re- 
cherches publiées  par  M.  Van  Erp  {Bull.  Soc,  cbim.y  t.  16,  p.  886). 
Cet  auteur  avait  montré  que  les  nitramines  neutres  aliphatiques 
renfermant  un  groupe  CH^  sont  décomposées  par  la  lessive  de 
potasse  avec  formation  d'acide  nilreux,  d'acide  formique,  d'aminé 
primaire  et  d'un  peu  d'alcool  mélhyliquc.  Les  nouvelles  recherches 
ont  porté  sur  l'octylniéthyl-  et  la  benzylméthylnitramine.  La  pre- 
mière n'a  pu  (Hre  décomposée  ;  quant  à  la  seconde,  elle  donne 
comme  produits  principaux  de  la  méthylamine  et  de  la  benzal- 
déhyde  ;  le  j)hénoniène  est  donc  inverse,  le  groupe  CH'  restant  Bxé 
à  Tazole. 

Les  auteurs  ont  constaté,  eu  outre,  que,  dans  Taclion  de  la  po- 
tasse sur  la  diméthylnitramine,  il  y  a  formation  d'aldéhyde  for- 
mique. La  réaction  s'eftectuerait  de  la  manière  suivante  ;  il  y  aurait 
d'abord  transposition  moléculaire  : 

(GIP)2-Az-Az02=C:H3-AzH-CI12-Az02, 

puis  hydratation  : 

CH»-AiH-CIl«-AzO«  f  Il*0=CIP-AzH«  +  CH«OH-AzO«  =  CIPAzH*  -|-  CH»0  +  Ai0«H. 

Enfin  l'alcali,  réagissant  sur  l'aldéhyde  formique,  donnerait  de 
l'acide  formique  et  do  l'alcool  méthylique. 

Partie  expérimentale.  —  Octylmélhylnitramine 

C8H".ClP.Az.Az02. 
—  Obtenue  par  l'action  de  Tiodure  d'octyle  sur  la  méthylnitramine 
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potassée  en  liqueur  méthylalcoolique.  On  chaufTe  trois  jours  au 
bain-marie,  distille  Talcool,  ajoute  de  Teau  et  épuise  à  Téther. 
L'éther»  séché  et  évaporé,  laisse  un  résidu  qu'on  rectifie. 

Liquide  faiblement  jaune,  à  odeur  de  graisse.  Bout  à  164'',5  sous 
17-»,5.  D= 0,965  à  15«.  Rendement  :  43  0/0. 

Ce  corps  n'est  presque  pas  attaqué  par  la  potasse  aqueuse  à  170^  ; 
à  âOO^,  les  tubes  éclatent. 

Benxyhnéibylnitramine  CH^.CH^.Az-AzO*.  —  Même  prépa- 
ration que  la  précédente,  mais  au  moyen  du  bromure  de  benzyle  ; 
la  réaction  commence  à  froid  et  il  suffit  de  chaufler  pendant  cinq 
heures. 

Liquide  réfringent  à  faible  odeur  aromatique,  bouillant  à  174- 
175®  sous  15  millimètres.  Peut  être  obtenue  cristallisée  et  fond 
alors  à  22%2. 

5  grammes  sont  chauffés  avec  10  grammes  de  potasse  et 
75  grammes  d'eau  à  150^,  pendant  six  heures,  en  tubes  scellés.  On 
dilue,  distille  et  recueille  dans  Taoide  sulfurique  étendu.  La 
benzaldéhyde  passée  à  la  distillation  a  été  caractérisée  par  forma- 
tion de  benzalazine  et  la  méthylamine  par  combinaison  avec  le 
dinitrobromobenzène.  Dans  le  résidu,  on  a  caractérisé  la  présence 
des  acides  benzoïque,  formique  et  nitreux. 

O.-nitrobenzylméthylnitvamine  AzO*-C"H®.CH^-Az-AzO*.  — 
Préparée  par  raclioii  du  chlorure  iro.-nitrobenzyle  sur  la  méthyl- 
nitramine  et  la  potasse  en  liqueur  méthylalcoolique.  Cristaux 
fusibles  à  87-87°,5,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène 
et  le  chloroforme,  très  peu  solubles  dans  Téther  et  la  ligroïne.  Ce 
corps,  traité  par  la  potasse  aqueuse  en  tube  scellé,  à  150%  n'a 
donné  qu'un  peu  de  méthylamine  et  d'acides  benzoïque  et  formique, 
mais  pas  d'o.-nitrobenzaldéhyde. 

P,'nitrobonzyl'méthyhntramine.  —  Même  préparation  que  la 
précédente.  Cristaux  fusibles  à  70-71**. 

La  décomposition  par  la  potasse  aqueuse  à  140-150**  donne  de  la 
méthylamine,  des  traces  d'acides  benzoïque  et  formique,  et  on  peut 
reconnaître  la  benzaldéhyde  à  son  odeur,  sans  qu'il  soit  cependant 
possible  de  la  caractériser. 

Dîméthylnitnunino  (nouvelles  recherches).  —  Les  auteurs  ont 
caractérisé,  dans  les  produits  de  l'action  de  la  potasse  sur  cette 
nitrainine,  la  Ibnnaldéhyde  au  moyen  de  la  réaction  de  Schilî  et 
Tacool  méthylique  par  transformation  en  éther  benzoïque  ;  ils  ont 
dosé  l'alcool  méthylii|ue  par  la  méthode  de  Zeisel  (acide  iodhy- 
drique)  et  Tacide  formique  par  simple  titrage,  après  destruction  de 
l'acide  nitreux  au  moyen  du  zinc  en  poudre  et  de  la  potasse  et 
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distillation  consécutive  de  la  liqueur  acidulée  par  l'acide  sulAi* 
rique. 

La  quantité  d'acide  formique  dépasse  de  beaucoup  celle  de  Tal* 
cool  méthyliquc  ;  une  partie  de  cet  alcool  semble  retenue  en  com- 
binaison par  Taldéhyde  l'onniciue  et  échappe  ainsi  à  l'action  du 
chlorure  do  bcnzoyle,  lors  de  la  transformation  en  éther  benzoîque. 

D*autre  part,  les  auteurs  ont  constaté  qu'on  obtenait  la  même 
nitramine,  qu'on  fasse  agir  l'iodure  de  butyle  sur  la  méthylnitra- 
mine,  ou  l'iodure  de  méthyle  sur  la  butylnitramine  ;  de  ce  fait  et 
des  réactions  générales  des  nitramines  neutres,  ils  concluent  que 
celles-ci  répondent  bien  à  la  formule  d*un  corps  nitré.  Toutefoîa, 
M.  Van  Erp  a  obtenu  des  corps  diiïércnts,  suivant  qu'il  faisait 
réagir  les  iodures  alcooliques  sur  les  nitramines  potassées  ou  ar- 
gentiqu(^s. 

M.  Bamberger  a  signalé  un  fait  analogue  dans  la  série  aroma- 
tique» et  les  auteurs  lui  en  abandonnent  momentanément  l'étude. 

s.    BLAI8K. 

Action  de  la  leaaiYe  de  potasse  sur  les  nitramines.  Réponse 
au  mémoire  de  J.  Thiele  et  A.  Lachman  ;  H.  VAN  ERP  {R.  Ir. 
ch.  P.'B,,  t.  16,  p.  327;  voir  Lieb,  Ann.  CL,  t.  288,  p.  8). — 
D'après  ces  auteurs,  la  décomposition  des  nitramines  du  type 
R'Az-AzO*,  sous  l'influonco  dos  alcalis,  donnerait  de  l'acide  azo- 
tique et  une  amino  secondaire.  e.  blaisb. 

Sur  quelques  dérivés  des  acides  camphorique  et  hémipi« 
nique;  S.  HOOGEWERFF  et  W.  A.  VAN  DORP  (/?.  tr.  ch,  P.B., 

1. 14,  p.  252).  -^  La  molécule  de  l'acide  camphorique  étant  dissymé- 
trique, on  peut  en  dériver  deux  acides  camphoramiqTies  isomères  : 

Acide  «t-camphorainlque.  Acidt  ^-camplioramique. 

Ce  fait  fut  découvert  simultanément  par  les  auteurs  et  par  A. 
Noyés  (IJuU.  Soc,  chim,^  t.  lS«i6,  p.  458).  Les  deux  isomères  se 
forment  d'après  les  équations 

(^,8Hi*<^g>  0  +AzH3  =  C«Hi*<Ji[53-j^^'^'  [^1 , 

C8HU<f5g>AzH  +  KOH  =  C8H>*<;^g?f^„,  f;j. 

Les  mêmes  réactions  se  produisent  avec  les  dérivés  correspon- 
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daats  de  Tacide  hémipinique,  doat  la  constitution  dissymétrique  a 
été  établie  par  Wegscheider  {Mon.  /.  CA.,  t,  3,  p.  348),  et  Ion 
obtient  deux  acides  hémipiiiamiques  isomères  : 

/COOH       (I)  (?)  X0-AzH2  (1^  (p) 

nem^^'O-AzH^  (i)  (»)  c^iriC^^'OW     (3)  («) 

^"<0-CIP      (3)  ®^           '^"50-(îH3      (3) 

\0-ClP      (4)  ^0-GH3      (3) 

En  traitant  les  anhydrides  des  acides  précités  par  les  aminés 
primaires  ou  leurs  imides  substitués  par  les  alcalis,  on  obtient  deux 
séries  parallèles  d'à  et  p-alcoylamidoacides.  Dans  chaque  cas,  il  se 
produit  d'ailleurs  une  petite  quantité  de  Tautre  isomère. 

Les  auteurs  expli<iuent  ces  faits  en  admettant  que  les  groupes 
auxquels  la  molécule  doit  sa  dissymétrie  exercent  sur  l'im  des  c«r- 
bonyles  une  intluence  qui  en  accroît  Tacidité  ;  c'est  donc  ce  carbo- 
nyle  qui  fixera  Tamidog^ène  dans  la  préparation  des  acides  «  et  le 
métal  alcalin  dans  celle  des  acides  p. 

Les  amidoacides  obtenus  donnent  avec  le  chlorure  cracétyle  des 

chlorhydrates  d'isoïmides;  ils  prennent  d'abord  la  forme  tautomère 

py^AzH 
r/^\OH    et  l'on  a: 
\COOH 

/    \  yC=AzH 

RC        OH     +  r.H3-C0Cl  =  H<    >0      HCl  +  CH^CO^H. 

\  \c:o 

^nooH 

Lorsqu'on  cherche  à  isoler  les  bases  de  ces  chlorhydrates,  il  se 
produit  une  transposition  moléculaire  : 

/C=ÂzH  /CAz 

\C0  \COOH 

et  l'on  obtient  des  acides  nitriles. 

Partie  expérimentale.  —  Acide  oL-camphoramique.  —  On  le  pré- 
pare en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  un  mé- 
lange d'eau  et  d'anhydride  cainphorique  chauffé  au  bain-marie.  On 
laisse  reposer  vingt-quatre  heures,  on  évapore  au  bain-marie  et  on 
précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  procédé  de  purification,  dû 
à  Van  der  Meulen,  est  basé  sur  ce  qu'en  faisant  passer  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  «-cam- 
phoramique,  on  obtient  un  chlorhydrate  qu'il  suffît  de  décomposer 
ensuite  par  l'eau.  L'acide  p  ne  donne  pas  de  chlorhydrate  dans  ces 
conditions* 
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L*acide  a-camphoramique  ost  celui  qu*oat  obtenu  Glaisen  et  Ma- 
nasse  (Lieh.  Ann.  CIl,  t.  274,  p.  71)  par  hydratation  de  risonitroso- 
camphre  ;  son  groupe  CO-AzH*  correspond  donc  au  groupe  CIP 
du  camphre. 

Cet  acide  cristaUiso  en  tablettes  fusibles  à  176-177*.  Assez  se- 
lubie  dans  Teau  chaude,  il  se  dissout  peu  dans  Téther,  le  benzène, 
le  chloroforme,  et  facilement,  au  contraire,  dans  Tacétone  et  les 
alcools  méthylique   et    éthylique.   En    sohition    éthylalcoolique , 

Les  sels  d'argent  et  de  cuivre  s'obtiennent  par  double  décompo- 
sition ;  le  second  contient  4  molécules  d'eau  qu'il  perd  à  90-100*. 

L'acide  azotique  fumant  transforme  l'acide  a-camphoramique  en 

acide  camphorique. 

/C  =  AzH     (flt) 
Chlorhydrate  d'oL-camphorisoïmiih  C»H«\    >0.HC1      .—On 

XlO  (W 

Tobtient  en  chauffant  au  bain-marie  runiidoacide  avec  4  fois  son 
poids  (le  chlorure  d'acétyle  ;  il  y  a  d'abord  dissolution,  puis  préci- 
pitation. On  essore  et  lave  au  sulfure  de  carbone.  Ce  chlorhydrate 
est  rapidement  décomposé  par  Teau,  qui  régénère  Tamideacide.  Il 
fournit  un  chloraurate  C«H**.C«0«.AzH.HCI4- AuGl»  cristallisé, 
fusible  à  120-130^ 

Acide  cvanolauronique  ^^^®''**<gooh  (3)'  —  ^^  l'obtient  en 
cyoutant  peu  à  peu  ie  chlorhydraU^  d'isoïmide  à  une  solution 
aqueuse  d'ammoniaque  ;  on  filtre  et  on  précipite  par  l'acide  chlor- 
hydrique  en  excès.  On  purifie  i)ar  cristullisation  dans  Teau  bouil- 
lante. Prismes  orlhorhombicpies  fusibles  à  151-152**  sans  décom- 
position. Cet  acide  est  dextro^^yre  ;  en  solution  alcoolique, 
«ij  =  4"  ^^*^^'-  ^^^  distillation  rapide  ne  raltcre  pas,  maïs  une 
longue  ébullition  le  transforme  en  caniphorimide. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  [)ar  double  décomposition  entre  le  sel 
ammoniacal  de  l'acide  et  Tazotale  d'argent.  L'élher  méthylique, 
obtenu  en  traitant  le  sel  d'argent  par  Tiodure  de  inéthyle,  fond  à 
40-42*»  et  l'éther  éthylique  à  24-27^ 

L'acide  cyanolauroniqucî  est  hydraté  par  l'acide  chlorhydrique 
avec  formation  d'acide  camphorique.  Hydrogéné  par  le  sodium  en 
liqueur  alcoolique,  il  donne  \\\\  aminoacido,  dont  le  ohloroplatinate 

(c8H«*<coOH^^^*)*H«PtCl«  cristallise  en  lamelles  et  ne  fond  pas 
encore  à  270*». 
Acide  P'camphorannque  C*H**<:;pQ_  * .  j. .,  )g|.  —  On  le  prépare 
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en  chaufTant  au  bain-marie  Timide  camphorique  avec  10  fois  son 
poids  de  lessive  de  soude  à  8  0/0  ;  on  fait  ensuite  recristalliser  dans 
Teau  bouillante. 

Prismes  ou  lamelles  fusibles  à  180-181^.  Cet  acide,  facilement 
soluble  dans  Tacétone  et  Talc^ol,  se  dissout  peu  dans  Téther,  le 
benzène,  le  chloroforme  et  la  ligroïne.  Son  pouvoir  rotatoire  a 
pour  valeur,  en  solution  alcoolique,  a^^  =  -|-  60**. 

L*acide  p-camphoramique  se  transforme  en  acide  camphorique 

par  action  de  Tacide  azotique.  Son  sel  de  sodium  est  peu  soluble 

dans  la  soude. 

/CO  (a) 

Chlorhydrate  de  p-camphorisolmide  CjfiW\    >0.HC1      .  — 

^C=AzH      ip) 

Préparation  et  propriétés  semblables  à  celles  du  dérivé  a. 

Acide  dihydrO'CyanO'Campholytique  G*H**<qa2      /qI«  —  On 

Tobtient  en  décomposant  le  chlorhydrate  d'isoïmide  par  Tammo- 
niaque.  Lamelles  monocliniques  fusibles  à  109-111'*.  En  solution 
alcoolique,  a^  =  -}- 18-12'. 

Acide  %-camphorméthylamiqiie  C*H**<qqq^^  ;?(.  —  Pré- 

paré par  action  de  Tanhydride  camphorique  sur  la  méthylamine 
aqueuse,  suivant  la  méthode  d'Auwers  et  Schnell.  Traité  par  le 
chlorure  d*acétyle,  il  donne  l'isoïmide  correspondant,  qui  fournit 
un  chlorauralc  cristallisé. 

Acide  P'Camphorméthylamiqiw  C'H**<qq_^j^j^qPI3  >?;.  —  On 

l'obtient  en  traitant  le  méthylimide  camphorique  par  la  soude.  On 
sépare  Tacide  a  formé  en  même  temps  au  moyen  de  Tacétone,  qui 
le  laisse  insoluble. 

L'acide  p,  cristallisé  dans  Teau,  en  relient  1  molécule  qu'il  perd 
à  80".  Il  fond  à  177-178",  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et 
l'acétone,  peu  dans  le  benzène  et  très  peu  dans  Téther. 

/GO  (a) 

B-Campliorméfhvlisoîniide  C^H**^    >0  .  —  On  Tob- 

^C=Az-CH3   (p) 

lient  (le  chlorhydrate)  suivant  la  méthode  générale,  mais  la  base 
peut  être  séparée  par  traitement  à  la  soude  et  épuisement  au  moyen 
de  réther.  Elle  cristallise  en  aiguilles  plates  fusibles  à  85-86*,5. 
Tandis  que  les  autres  isoïmides  se  transforment  en  imides  par  ac- 
tion de  la  chaleur,  celle-ci  bout  à  255-258"  et  peut  être  distillée. 

Acides  hémipinamiques  et  DÉaix'is.  —  Acide  atrhémipinamique 
C«H«  C0«H.C0AzH^0CH3.0CH»  (1,2, 3, 4).  —  Cet  acide  se  pré- 
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pare  comme  le  dérivé  camphoramique  correspondant.  La  purifica- 
tion s'effectue  par  dissolution  dans  Fammoniaque  et  précipitation 
par  Tacide  chlorhydrique. 

L'acide  a-hémipinamique  cristallise  avec  2  molécules  d'eau  qu'il 
perd  à  80®.  Il  fond  à  160-162''  en  se  décomposant,  avec  formation 
d'acide  hémipinique.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  peu  dans 
l'acétone,  très  peu  dans  le  benzène  et  l'éther.  L'eau  le  dissout  à 
chaud  en  le  transformant  en  imide. 

Le  sel  d'argent  est  cristallisé. 

Acide  cyanodinnHhoxybenxoïque 

G«IP.COOH.CAz.OCH3.0CH3il.2.3.4). 

—  Il  se  prépare  comme  l'acide  cyanolauronique  ;  il  est  bon  de  no 
pas  chauffer  plus  de  cinq  minutes  et  de  ne  pas  dépasser  la  tempé- 
rature de  60*. 

Aiguilles  fusibles  à  207-208^  Cet  acide  semble  s'hydrater  à  l'air 
humide  avec  formation  d'amidoacide. 
Acide  P'hémipinaDîique 

C«H2-GOAzH3.COOH.OGIP.OGH3(i.2.3.4). 

—  Se  prépare  comme  les  autres  p-acides.  Cet  acide  cristallise  avec 
1  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  70-80*.  Il  fond  à  H2''  en  se  transfor- 
mant en  imide  ;  l'eau  bouillante  provoque  la  même  transformation. 
Son  sel  argentique  cristallise  en  aiguilles. 

Aride  cyanodiméthoxybenzoïque 

G6H2.(;Az.G02H.OGI13.0GH3(1.2.S.4). 

—  S'obtient  comme  son  isomère.  Aiguilles  cristallisant  avec  2  mo- 
lécules d'eau.  Cet  acide  fond  à  81-82''  avec  formation  d'imide; 
exposé  à  l'air,  il  semble  donner  l'acide  p-hémipiuamique. 

E.    BLAISK. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  %^  MAI  1896. 

Présidence  de  M.  Moissan,  présidoui. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Bertault  (Maurice),  27,  rue  Saint-Sulpice,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Depourneaux  (Georges),  chimiste  du  laboratoire  municipal, 
Hôlel-de-Ville,  Le  Havi'e  (Seine-Inférieure)  ; 
M.  Dltort  (Paul),  14,  route  de  Malapron,  à  Genève. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Hazard,  ingénieur,  20,  rue  Fessart,  à  Boulogne-sur-Seine, 
présenté  par  MM.  Ghoay  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  MACHADo(Virgilio),  conseiller,  professeur  de  chimie  à  Tlnstitut 
industriel  et  commercial  de  Lisbonne,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Ferreika  da  Silva  ; 

M.  Machado  (Achilles),  professeur  de  chimie  à  TEcole  poly- 
technique de  Lisbonne,  présenté  par  MM.  Fribdbl  et  FERRsmA  oa 
Silva. 

MM.  Barbier  et  Bouveault  ont  dé]>osé  un  pli  cacheté  à  la  date 
du  2±  mai  1896. 

M.  Gœlzer  a  déposé  à  la  même  date  un  pli  cacheté. 

M.  le  Président  signale,  parmi  les  livres  reçus,  le  deuxième  sup- 
plément du  Dictiommre  de  Wurtz,  don  de  la  librairie  Hachette  ; 
il  la  remercie  au  nom  de  la  Société  chimique. 

80G.  GHiii.,  3*  8ER.,  1.  XV,  189d.  —  Mémolies.  K& 
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M.  le  Président  annonce  que  M.  Kecoura,  professeur  à  la  Faculté 
de  Dijon,  fera  le  samedi  6  juin,  dans  lu  grande  salle,  44,  rue  de 
Rennes,  une  conférence  sur  une  nouvelh  classe  de  composés  du 
chrome. 

M.  L.  Bourgeois  fait  hommage  à  la  Société  de  la  traduction 
qu'il  vient  de  faire  des  Hydrates  de  carbone  d)  M.  H.  ToUens, 
professeur  à  TUniversilé  de  Gotlingen  et  membre  de  la  Société. 

M.  V.  Thomas,  en  faisant  réagir  le  fKîroxyde  d'azote  sur  le  tri- 
bromure  et  le  tri-iodure  de  bismuth,  a  obtenu  d'une  façon  très 
régulière  l'oxybromure  BiOBr  et  l'oxyde  Bi*(.P.  Dans  les  condi- 
tions où  il  s'est  placé,  il  n'a  pu  obtenir  Toxyiodure,  signalé  par 
Schneider,  répondant  à  la  formule  BiOI.  Celui-ci  est,  du  reste,  atta- 
qué à  froid  par  le  peroxyde  d'azote  et  transformé  en  oxyde. 

L'air  réagit  sur  le  tribromure  et  le  ti'i-iodure  d'une  manière  toute 
semblable.  Avec  le  bromure,  on  obtient  l'oxybromure  et,  avec 
l'iodure,  par  une  action  ménagée,  l'oxyiodure  BiOI  ;  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  l'oxyiodure  est  converti  en  oxyde. 

Le  bichlorure  de  bismuth  est  également  attaqué  par  le  peroxyde 
d'azote  ;  on  obtient  encore  BiOCl.  L'air  donne  le  même  composé 
et  non  le  corps  indiqué  par  M.  Dehérain  (Bi*GI'0^). 

M.  Dei.épine,  en  chauHant  le  Irioxyméthylène  avec  l'eau,  en  tube 
scellé,  a  obtenu  d(^  Tacide  carbonique,  de  l'acide  formique  et  de 
l'alcool  méthylique,  à  côté  de  l'aldéhyde  formique  dissous.  Il  ex- 
pose que  c'est  là  un  fait  qui  peut  servir  à  expliquer  la  présence  de 
CH«Ô«  et  CH*0  dans  h^s  végétaux,  par  transformation  de  CH«0. 
La  formation  de  G0«  par  l'équation  3(:H*()-f  H*0  =  C0«  -i-2CHK) 
montre  que  la  formation  de  ralcool  n'est  pas  fori*ém(Mit  corrélative 
de  celle  de  l'acide  formiijue  ;  elle  i»xpli(iue  les  réactions  inéthylantes 
de  CH«0. 

M.  BÉH.VL  présente  une  note  de  M.  Moreigne  sur  un  nouveau 
principe  contenu  dans  la  plupart  (lot>  crucifères  et  désigné  provi- 
soirement sous  le  nom  de  rai)lianol.  Ce  corps  répond,  d'après  sa 
grandeur  moléculaire  et  son  analyse,  à  la  fornnile  (^*''41*»0*.Il  fond 
à  62*,  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  est  insoluble  dans  les 
alcalis  à  froid,  mais  se  dissout  à  chaud  et  régénère  par  action  des 
acides  le  corps  primitil.  Il  donne  avec  l'anhydride  acétiijue,  en 
présence  du  chlorun»  de  zinc,  naissance  à  un  dérivé  acétylé.  Ces 
deux  réactions  conduisent  à  envisager  le  raphanol  connue  une  olid(» 
à  fonction  alcoolique.  L'auteur  se  propose  de  poursuivre  l'élude  lio 
ce  corps. 
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M.  Bbhal  présente  une  note  de  M.  Pnid^homme,  relative  h 
diverses  propriétés  des  fuchsines  et  spécialement  à  leur  oxydation 
par  le  bioxyde  de  plomb  et  Tacide  acétique.  Le  vert  malachite  et 
son  dérivé  mélahydroxylé,  le  vert  Helvélie,  le  violet  hexaméthylé 
sont  transformés  en  nouveaux  colorants  par  à  peu  près  i  molécules 
d'oxj'dant  :  avec  8  molécules  environ,  on  arrive  a  la  benzidine 
alcoylée.  Lkï  <  bleu  patenté  »  ne  donne  pas  du  tout  de  benzidine 
alcoylée  ;  son  dérivé  incolore,  au  contraire,  en  donne  immédiate- 
ment avec  une  seule  molécule  de  bioxyde  de  plomb.  La  fuchsine, 
avec  6  molécules,  donne  de  la  benzidine^  à  côté  d'autres  produits. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE   DU    20    MAI    1896. 

MM.  A.  Haller  et  Guyot,  en  faisant  agir  Foxychlorure  de  phos- 
phore sur  Tacide  télramélhyldiamidolriphénylmélhane  ortho-car- 
bonique en  solution  dans  la  dimélhylaniline,  ont  obtenu  Tanthranol 

correspondant  : 

/:6H*Az^CH-^)2 

Ndh 

Ce  composé  si*  dépose  de  sos  solutions  dans  le  toluène  bouillant 
en  f^ros  feuillets  renfermant  une  demi-molécule  de  toluène  de  cris- 
tallisation. Cet  anthranol  (jui  n'est  pas  soluble,  même  à  chaud, 
dans  les  alcalis,  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  crislallisés. 
ChaufTé  vei's  200°,  il  devient  fortement  phosphorescent,  sans  doule 
à  la  suite  d'une  légère  oxydation. 

Il  dilTère  dans  toutes  ses  propriétés  de  la  leucobasedu  vert  phta 
lique,  décrite  par  Fischer  (Anmlon,  t.  206,  p.  108)etquecesavani 
considère  également  comme  du  tétraméthyldiamidophénylanthranol. 
Uiie  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  addilionnée  de  perchlorure 
de  fer  se  colon»  instantanément  eu  un  bhni  très  intense  et  très  pur, 
par  suite  de  la  formation  d'oxanthranol  ;  mais  le  bleu  ainsi  obtenu 
disparait  lentement  à  froid,  très  rapidement  \\  chaud.  Les  auteui's 
se  proposent  d'étudier  plus  complètement  le  mécanisme  de  celte 
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décoloration,  qui  semble  due  à  une  simple  hydrolyse  dans  lo  sens 
de  réquation  : 

Ck  .Cqi*Aï(CH3)2  HOv  .C«H*Az(CH3)3 

C«HK       '>C«H3Az(GH3)2  +  H20  =  G^H*^      '>G«H3Ax(CH3)îHa 
Matièrt  colorante.  Produit  ineolore. 

M.  MuLLER  a  étudié,  par  le  procédé  cryoscopi(|uc,  les  mélanges 
de  soude  et  de  potasse  avec  les  anhydrides  arsénieux  et  borique. 
Il  conclut  des  abaissements  obtenus  qu*il  est  impossible  d'attribuer 
aux  méta-arsénites  et  aux  méta-borates  alcalins  en  solution  aqueuse 
les  formules  doubles  proposées  par  Walden  (1)  et  déduites  de  la 
conductibilité.  L'accroissemtMit  anormal  do  la  conductibilité  doit 
être  attribuée  à  Y  hydrolyse  et  les  formules  des  méta-arsénites  et 
des  méta-borates  seraient  simples  :  NaÂsO',  NaBO'.  Il  se  propose 
de  vérifier  ces  formules  au  moyen  do  la  conductibilité  en  essayant 
do  supprimer  Thydrolysc. 

M.  GuNTz  a  étudié  Taction  du  lithium  sur  les  carbures  d'hydro- 
{^èneJ  Au  rouge,  Faction  du  lithium  sur  Tacétylène  est  lente,  il  y  a 
fornuttion  de  carbure  et  d'hydrure  de  lithium,  environ  1/20*  de  ce 
dernier  dans  les  circonstiuices  de  l'expérience,  et  dépôt  de  char- 
bon. Les  proportions  de  ces  composés  varient  avec  la  température 
de  la  réaction. 

Avec  réthyléno,  Tabsorittion  du  gaz  est  très  rapide  au  rouge, 

elle  est  intégnile,  et  se  passe  en  très  grande  partie  suivant  la 

réaction  : 

G2Il»  +  6Li  =  G2Li2  4-iLiIl. 

Avec  le  méthane  dans  les  mêmes  conditions,  Tabsorption  est 
également  très  rapide,  mais  ne  semble  pas  complète  :  il  n'y  a  pas 
trace  de  carbure  C*Li*  formé,  car,  au  contactf  de  Teau,  il  n'y  a  pas 
formation  d'acétylène  et  le  gaz  dégagé  est  de  l'hydrogène  pur. 
M.  Guiitz  compte  rechercher  sous  quelle  forme  le  carbone  du  mé- 
thane se  trouve. 

M.  Klobb,  poursuivant  ses  recluîrclu^s  sur  l'éther  phénacylcyana- 
cétique,  a  étudié  l'action  des  alcalis  sur  les  dérivés  de  substitution 
mélhylés,  éthylés,  etc.,  de  ce  dernier  : 

La  potasse  agit  différeunnent  suivant  qu'on  opère  à  chaud  ou  a 
(1)  Zr/r  phys.  Ch.,  1. 1,  p.  548,  ol  t.  2,  p.  49. 
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froid.  A  froid,  et  en  présence  de  1  molécule  de  potaisse,  il  y  a  sim- 
plemenl  saponiflciition  de  la  fonction  éther  ;  mettant  à  profit  cette 
réaction,  l*auteur  a  préparé  les  acides  : 

^féthy  Iphénacy  Icynnncélique C6H5-CO-CH2  -  C(CH3)<^^j^ 

(fondant  à  172«). 

Élhylphénacylcyanacétique C«H5-CO-CIP-C(G2H5Xq^qjj 

(fondant  à  i9&^). 

n.-Propylphénacylcyanaccliquc C«H5-CO-GH2-C(Cm^)<QQQ|| 

(fondant  à  188-i89«). 

Bensylphénacylcyanacélique C«H5-CO-CH2-C(Cm')<:^QQ^ 

Si,  au  contraire,  on  fait  bouillir  avec  un  excès  d^alcali,  la  molé- 
cule se  scinde,  et  il  se  dégage  de  Tammoniaque  ;  on  obtient  dans 
ce  cas  de  nouveaux  acides  non  azotés  dont  Fauteur  s'occupe  actuel- 
lement. 

MM.  Meslans  et  Girardet  continuent  l'élude  des  fluorures  d'acides 
préparés  par  le  procédé  général  indiqué  par  M.  Meslans.  Ils  ont 
préparé  successivement,  par  ce  procédé,  les  fluorures  de  butyryle 
normal  et  d'isovalérvle. 

Le  premier  de  ces  corps  est  un  liquide  assez  stable,  bouillant 
à  65%  dont  la  densité  à  12'*  est  0,9450.  Il  présente  les  propriétés 
générales  des  corps  analogues. 

Le  second  est  plus  stable  encore  que  le  précédent.  Il  bout  à  82®, 
sa  densité  est  de  0,9170  à  13*»  ;  il  exhale,  de  plus,  une  forte  odeur 
de  valériane  et  ne  se  détruit  que  très  lentement. 

M.  GuiNCHANT  signale  la  formation  de  nouveaux  dérivés  des  éthers 
cyanacétiques,  obtenus  en  versant  un  éther  cyanacétiijue  sodé,  au 
sein  de  Téther  anhydre,  dans  le  chlorure  d'acétyle  en  quantité 
équimoléculaire. 

La  molécule  de  ces  corps  est  la  somme  d'une  molécule  d'élher 
cyanacétique  et  d'étber  acétylcyanacétique  ;  on  peut  les  appeler 
éthers  acétylbicyanacétiqiies  : 

L'acélylbicyanacélate  de  mélhyle C*0H"(y^Ai2  fond  à  iOl» 

L'acétylbicyanacélate  d'élhyle. .   G»m>«0*Ai3  fond  à  83« 

Ce  sont  des  corps  bien  cristallisés,  présentant  une  fonction  acide 
ti*ès  faible.  Ils  possèdent  la  propriété  caractéristique  déjà  commune 
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aux  tricétones  et  aux  éthors  isonitroî^s  de  donner  une  coloration 
jaune  intense  en  présence  d'une  trace  d*alcali.  Diflërentes  consi- 
dérations conduisent  M.  Guinchant  à  attribuer  à  ces  corps  la  cons- 
titution représentée  par  la  Ibrniule  : 

COm>C"-<j^(ÛH)-CH<gâH, 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  k  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N^"  104.  —  Sur  le  bichlorure  de  bismuth  ;  par  H.  V.  THOMAS. 

On  sait  (pie  \o  hisumtli  forme  avec  les  halogènes  deux  séries  de 
oeniposés;  la  première,  bien  connut»,  UiR^,  la  s<»conde,  sur  laquelle* 
«le  nombreuses  recben^hes  sont  nécessaires  et  semblant  avoir  pour 
formule  (générale  BiH*.  Kn  réalité,  K»  cblorure  seul  correspond  à 
celle  formule,  les  analyses  des  proihiils  qu'on  rej^arde  comme  étant 
les  sous-bromure  et  sous-iodure  paraissent  s'accorder  bien  mieux 
avec  la  fonnulc  ni^H*^. 

D'après  les  recberclH»s  de  dilTérenls  auteurs,  h»s  sels  balogènes 
de  bismutb  rcj>ondant  à  la  furuuile  HIH^  contlnisent  à  des  résultats 
extrêmement  simples,  lorsipi'on  fait  îij^Hr  sur  eux  Teau,  Tair  ou  le 
peroxyde  d'azote.  Je  mt»  suis  proposé  dt?  chercher  l'action  exercée 
par  ces  différents  corps  sur  le  bichlorure. 

Le  bichlorure  a  clé  préparé  i>ar  l'action  ména^jée  du  chlore 
sur  le  bismuth.  On  Tobtient  ainsi  à  l'étal  cristallin,  sous  forme  d'une 
mM^*s«»  noire,  non  fusible  a  30U*. 

Action  (io  Pruu.  —  Cette  action  (^st  déjà  connue.  Elle  a  été  men- 
tionnée par  Schneider  «'u  [Hbo  et  par  Web(»r  en  1859  dans  les 
Animlos  r/e  Poffcndorffii).  D'après  Schneider,  il  se  forme  ce  qu'on 
appelait  alors  un  chlorure  basique,  c'est-à-dire  un  oxychlorure. 
Les  acides  minéraux  étendus  décompos(»nl  le  chlorure  BiCl*  immé- 
diatement en  trichlorurecpii  se  dissout  et  en  bismuth  qui  se  dépose 
sous  forme  d*une  poudre  noire  3BiCl' -^DilM'*^  +  Di. 

vl)  l'nlorsuchungon  iWwr  da>  Wisniulh  (Ann.  do  P^g'^wiorlT,  l.  96,  p.  505  ; 
Bemcrkungcn  ubci*  (li«-  VcibiinliMjj:':!  i\r^  WlsimUhî?  mit  Chl'.T,  Urom  uirJ 
îod  {ibid..  t.  107,  p.  130'. 
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D*après  Weber,  Teau  le  décomposerait,  mais  il  n'iQdkpie  pas 
Taction  qu*exercent  les  acides  étendus. 

Du  bichlorure  do  bismuth  a  été  réduit  en  poudre  très  tenne  dans 
un  mortier  d'agate  et  mis  au  contact  d'une  grande  quantité  d^eau. 
Celle-ci  était  renouvelée  aussi  longtemps  qu'elle  donnait  avec  le 
papier  de  tournesol  une  réaction  acide.  On  obtient  ainsi  une  poudre 
grisâtre  qui  représente  un  mélange  d'oxychlorure  BiOCï  el  de  Bi 
métallique.  En  elTet  : 

1*  L'acide  azoticfuc  étendu  l'attaque  très  vivement  à  froid,  en 
dégageant  des  balles  gazeuses.  Le  résidu  est  une  poudre  blandie 
cristalline,  correspondant  à  roxychlorure  BiOCl  ; 

2*  L'acide  chlorhydrique  dissout  très  facilement  une  partie  notable 
de  la  poudre  primitive.  Il  reste  un  résidu  noir  qui  est  constitué  par 
du  bismuth  métallique. 

La  réaction  de  l'eau  sur  le  bichlorure  est  la  suivante  : 

3BiC12  +  72  H20  =  Bi  4-  âBiOCl  +  4HG1  +  (u  —  2)H20. 

Action  de  l'air.  —  Schneider  el  Weber  ont  montré  que  le 
bichlorure  chauffé,  au  contact  de  Tair,  donnait  naissance  à  du 
ti'ichlorurc  et  à  du  bismuth.  La  décomposition  a  lieu  suivant  l'équa- 
tion 

3BiCl3  =  5BiC|3+Bi. 

Uéhérain  (ii  inoulra  ensuite  qu'on  obtenait  toujours,  en  opérant 
au  contact  de  Tair,  un  résidu  blanc,  contenant  à  la  fois  du  chlore 
et  de  roxygène.  D'après  lui,  cet  oxychlorure  aurait  pour  fonnulo 
Bi*Cl*03.  On  peut  le  considérer  comme  dérivant  de  4  molécules 
(BiCl*)*,  par  substitution  de  3  atomes  d'oxygène  bivalents  à  6  atomes 
de  chlore  monovalents. 

J'ai  placé  le  bichlorure  dans  un  verre  de  montre.  Je  l'ai  chauffé 
aux  environs  de  son  point  de  fusion  jusqu'à  ce  (jue  le  résidu  ne 
rougisse  i)lus  le  papier  humide  de  tournesol.  On  obtient  comme 
résidu  un  composé  correspondant  exactement  à  la  formule  BiOCl, 
si  on  a  soin  de  le  purifier  en  le  traitant  par  l'acide  azotique  étendu. 

La  réaction  principale  s'elTectuant  comme  je  l'ai  dit  plus  baïut, 
le  résidu  fixe  provient  sans  doute  de  l'action  de  l'air  sur  le  tri- 
chlorure  et  le  bismuth.  Si  Déhérain  a  donné  une  formule  erronée, 
il  est  probable  (jue  roxychlorure  était  mélangé  d'oxyde  et  efue  c'est 
l'analyse  du  mélange  qui  correspond  à  la  formule  indiquée. 

Act  ion  du  pcvox  Vile  d  azote.  —  Soumis  à  finfluence  du  peroxyde 

(1)  Comptes  rt*ii(/as,  t.  54,  p.  7ài. 
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.  d*azote,  dans  les  mêmes  conditions  que  ie  Irichlorure,  le  biddolnm 
de  bismuth  perd  du  chlore  à  froid  et  se  recou>Te  d*une  poussièfe 

.  blanchâtre.  La  réaction  se  fait  mieux  en  élevant  un  peu  la  tempé- 
rature, elle  est  terminée,  comme  préc^emment,  lorsque  le  C09* 
tenu  de  la  nacelle  ne  donne  plus  à  Teau  de  réaction  acide.  Le 
corps  ainsi  obtenu  se  présente  sous  la  forme  de  petites  lamelles 

.  brillantes  et  est  toutà  fait  semblable  au  composé  obtenu  avec  BîGP, 
L'analyse  montre,  en  effet,  que  c'est  bien  Foxychlorure  BiOGl. 
,En  résumé,  Teau,  Tair  et  le  peroxyde  d*azote  réagissent  sur 

'  BiGl*,  comme  ils  réagiraient  sur  les  produits  de  décomposition, 
cette  décomposition  étant  exprimée  par  l'équation 

3niGP  =  2«ia3  +  Bi 

en  particulier,  roxychlonire  qui  prend  naissance  par  voie  humide 
ou  par  voie  sèche  est  toujours  le  même. 

N*"  105.  —  Action  de  Tair  et  du  peroxyde  d'aiote  sar  les 
bromure  et  iodure  de  bismuth  ;  par  H.  V.  THOMAS. 

J'ai  mentionné  dans  un  des  derniiTS  numéros  du  Bulletin  de  le 
Société  clïimique  l'action  que  le  peroxyde  d'azote  exerce  à  diffé- 
rentes températures  sur  le  trichlorure  de  bismuth  BiCl^  J'ai  montré 
qu'à  froid,  on  obtenait  un  chlorure  nitro  BiCP.AzO*,  à  chaud,  un 
oxychlorure  correspondant  à  la  formule  BiOCl.  J'ai  pensé  qu*il 
serait  intéressant  d'étudier  Faction  de  ce  même  oxydant  sur  les 
bromure  et  iodure  correspondants. 

,  Action  du  peroxyde  d'azote  sur  le  tribromure.  —  Du  tribromure 
^  a  été  placé  dans  une  nacelle  ({u'on  introduisait  dans  un  tube  de 
verre  parcouru  par  un  courant  d'AzO*.  Presque  aussitôt,  celui-ci 
perd  sa  coloration  gris  rougeâtre  et  prend  à  sa  surface  une  colo- 
ration jaune;  même  à  température  ordinaire,  mais  plus  facilement 
à  une  température  un  peu  plus  élevée,  il  perd  du  brome  en  entrant 
en  fusion.  Fuis,  peu  à  peu,  le  liquide  rouge  hyacinthe  qui  a  pris 
naissance  se  recouvre  d'une  poudre  jaune  rougeâtre  qui  constitue 
un  oxybromure.  Il  sufBt  d'élever  légèrement  la  température  et  de 
.  prolonger  sufiisamment  le  temps  de  chauffe  pour  obtenir  dans  la 
nacelle  un  résidu  blanc  cristallin  qui  se  présente  en  petites  lamelles 
extrêmement  brillantes,  tout  a  fait  comparables  à  l'oxychlorure 
BiOCl.  Soumis  à  l'analyse,  cet  oxybromure  correspond  exactement 
à  la  formule  BiOBr. 

Cet  oxybromure,  qui  est  le  produit  final  de  l'action  de  l'eau  sur 
le  tribromure,  ne  peut  être  transformé  en  oxyde  par  l'action  pro- 


T.  THOMAS.  701 

longée  da  peroxyde  d*azoie,  même  à  température  élevée.  ChaufTé 
très  fortement  au  contact  de  Tair,  il  fond  en  un  liquide  pâteux, 
rougeàtre,  et  le  résidu  renferme  toujours  de  très  grandes  quantités 
de  brome.  Du  reste,  il  semble  partager  toutes  les  propriétés  de 
roxychlorure.  Il  est  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  et  l'acide 
brombydrique.  L'acide  azotique  le  dissout  facilement,  surtout  à 
chaud.  Si  on  évapore  la  solution  azotique,  on  retrouve  Toxybromure 
inaltéré.  L* acide  sulfurique  concentré  le  dissout  très  mal,  majs  le 
transforme  totalement  en  un  mélange  de  sulfate  neutre  et  de  sulfate 
basique  [Bi«(SO*)»  et  Bi«0«.2S0»]. 

Action  de  Fair,  —  ChaufTé  au  contact  de  l'air,  le  bromure  se 
sublime  presque  totalement  en  petits  cristaux  très  nets.  Cependant 
on  obtient  pi^esque  toujours  un  résidu  plus  ou  moins  abondant  en 
élevant  graduellement  la  température.  Ce  résidu  est  de  Toxybro- 
mure,  il  correspond  également  à  la  formule  BiOBr. 

Action  du  peroxyde  d azote  sur  le  tri-iodure,  —  L*iodure  de 
bismuth,  préparé  par  voie  humide,  soumis  à  Taction  du  peroxyde 
d*azote,  dans  les  mêmes  circonstances,  conduit  à  des  résultats 
analogues.  Il  perd  de  Tiode  dès  la  température  ordinaire  et  prend 
une  coloration  rose  violacé,  mais,  par  une  action  prolongée  du 
gaz,  tout  riode  est  éliminé  et  le  produit  final  de  la  réaction  est  de 
l'oxyde  de  bismuth  Bi*0^,  blanc  lorsqu'on  a  opéré  à  basse  tempé- 
rature, jaune  lorsqu'on  a  opéré  à  température  élevée.  M.  Godefroy 
mentionne  dans  \  Encyclopédie  chimique  (article  bismuth)  l'action 
de  Tacide  nitreux  sur  l'iodure  Bil*  comme  donnant  naissance  à  ('e 
l'oxyiodure  BiOL  Malheureusement  il  ne  cite  pas  le  mémoire  ori- 
ginal. Je  n'ai  donc  pu  savoir  dans  quelles  conditions  il  fallait  se 
placer  pour  obtenir  cet  oxysel.  Mais  en  opérant  comme  je  l'ai  fait, 
c'est-à-dire  en  faisant  passer  du  peroxyde  d'azote  sur  le  tri-iodure, 
on  ne  l'obtient  jamais,  quelle  (jue  soit  la  température  où  l'on  fait 
Texpérience  ;  à  température  ordinaire ,  en  effet,  l'oxyiodure  est 
lui-même  très  rapidement  attaqué  et  se  transforme  totalement  en 
oxyde  de  bismuth. 

Action  de  Fair.  —  C'est  toujours  cet  oxyiodure  BiOI  qui  prend 
naissance  lorsqu'on  chauffe  modérément  de  Tiodurc  à  l'air.  Si  la 
température  s'élève,  il  se  transforme  en  oxyde,  comme  parfai- 
tement démontré  Schneider. 

En  résumé,  le  peroxyde  d'azote  donne  : 

1*  Avec  le  trichlorure,  un  chlorure  nitré  à  froid,  à  chaud,  Tôxj^ 
chlorure  DiOCl  ; 

2^  Avec  le  tribromure,  dès  la  température  ordinaire,  l'oxybromui*e 
correspondant  BiOBr  ; 
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S<»  Avec  1c  tri-iodure,  également  à  température  ordinaire,  Toxyde 
Bi^O.  roxviodurc  BiOI  étant  transformé  lui-môme  dans  ces  condi* 
tions  en  oxy<le. 

Quant  h  l'air,  il  donne  :  avec  BiCl',  roxychlorure  BiOGI  ;  avec 
BiBr*,  l'oxybromure  BiOBr  ;  avec  BiP,  Toxyiodure  BiOI,  à  tempé- 
rature plus  élevée,  l'oxyde  Bi*0^. 

N""  106.  —  Action  du  bichlorure  de  mercure  sur  les  alcools; 

par  H.  FONZES-DIACON. 

Dans  uno  note  précédente (1),  j'ai  nionlré  la  formation  de  glycé- 
rose  par  l'action  du  bichlorure  de  moreure  î^ur  la  glycérine  anhydre, 
h  une  température  voisine  du  point  (réhullition  de  ce  triaicool;  lo 
sublimé  est  réduit  en  calomol,  et  Taotion  se  prolongeant  il  y  a  mise 
en  liberté  <le  mercure. 

Avec  les  monoalcools,  tels  (jue  les  alcools  mélhyli<|ue,  éthyliquo, 
propylitpu',  on  observe  une  réaction  semblable  mais  bien  moins 
énergi(pie;  lesublimf  esl  réduit,  il  va  formalion  di»  l'aldéhyde  cor- 
respontlante. 

Ainsi  une  solution  saturée  de  bichlorure  i\r  mercure  dans  l'alcool 
élhyli(pje  absolu  laisse  déposer,  lentenieni  à  froiil,  plus  rapidement 
à  chaud,  du  calomol.  Si  Ton  maintient  rébullitionde  celte  liqueur 
au  bain-mari(»  pendant  plusieurs  jours,  les  vapeurs  d'alcool  étant 
soigneusenuMit  condensé(»s  à  l'aide  d'un  réfrigérant  de  Soxhlet,  mis 
en  conununicalion  avec  uu  rélrigénuil  de  Licbig,  le  précipite^  de 
calomel  (levi(»nt  assex  aimndant,  la  liqut^ur  jaunit  légèrement  et  les 
premières  pari ies,  rernoilliespardisiillalion,  donnent,  avec  le  bisul- 
fit(»  de  sodium,  «le  longues  aiguilles  d'aldéhyde  élhyli^pu;  bisuliili?. 

1^1  réduction  du  sublimé  dans  la  liqueiu*  de  van  Swietcn  serait 
activée  par  la  transformation  de  l'alcool  eu  aldéhyde  éthyliquo. 

La  réaction  est  beaucoup  plus  énergi(pic  (jue  dans  le  premier 
cas,  si  on  met  cmi  présence  du  bichlorure  de  nuTCure  un  h(îxa-alcool 
tel  que  la  mannite.  Un  mélange  intime  de  sublimé  et  de  mannite 
pure,  chaulï'é  au  bain  d'huile,  est  décomposé  complètement  bien 
avant  le  point  de  fusion  de  la  mannile.  Vers  liO**  la  masse  char- 
bonne  conq)lèlemeut,  le  sid)limé  se  transfonnaut  en  calomel.  11  en 
est  de  ménii'  si  on  ajoute  le  sublimé  à  la  mannite  fondue. 

Si  l'on  fait  réagir  le  ^ublimé  sur  luie  dissolution  de  mannite,  la 
réduction  ne  s'opéraut  cpie  vers  lOU**  est  assez  lente,  la  li^pieur 

(1)  Bull.  Soc.  chiin.,  3-  série,  t.  13,  p.  USi,  18'A">. 
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jaunit  et  se  montre  faiblement  réductrice  après  précipitation  de 
Texcès  de  sublimé  par  une  solution  faible  de  soude. 

Maintenue  au  bain-niarie  pendant  quelques  heures,  en  présence 
d'un  excès  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  acétique,  il  se  forme 
un  précipité  floconneux  de  fines  aiguilles  jaunes  enchevêtrées  en 
boule,  mais  le  rendement  est  si  faible  qu'il  a  été  impossible  d'ana- 
lyser le  corps  formé. 

£n  tube  scellé,  si  la  dissolution  de  mannite  est  concentrée,  la 
masse  charbonne  vers  150^,  avec  transformation  du  sublimé  on 
calomel;  si  la  dissolution  est  étendue,  le  rendement  n'est  guère 
meilleur  cju'en  tube  ouvert. 

Jusqu'ici  je  n'ai  pu  trouver  de  conditions  convenables  pour  isoler 
le  mannitose,  la  réaction  étant  trop  énergique  ou  trop  faible. 

Il  semble  donc  (jue  la  réduction  du  sublimé  par  les  alcools  est 
d'autant  plus  éncrgi(jue  que  ceux-ci  sont  plus  riches  en  oxhydriles  ; 
cette  réduction  a  lieu  avec  formation  d'aldéhyde. 

N""  107.  —  Sur  unoiouTeau  mode  de  préparation  de  l'acide 
glycôrique  ;  par  H.  P.  CAZENEUVE. 

L'acide  glycérique  a  été  préparé  jusqu'à  présont  en  faisant  réagir 
avec  (juolcjues  précautions  l'acide  azotique  fumant  sur  la  glycérine. 
On  soparo  l'acide  glycérique  à  l'état  de  glycérate  de  calcium  (Debus) 
ou  de  glycérate  de  plomb  (Beilsteiii,  Mulder);  la  décomposition  de 
ces  sols  doniio  oiisuilo  l'acido  libre. 

Nous  venons  de  reconnaiiro  que  la  glycérine  en  présence  de  la 
soude  et  du  chlorure  d'argent  donne  à  chaud  de  l'acide  glycérique 
avec  formation  d'argent  métallique  et  de  chlorure  de  sodium  (1)  et 
cola  sans  production  simultanée  de  composés  aldéhydiquos.   . 

Voici  les  proportions  qui  nous  ont  donné  les  meilleurs  résultats  : 

On  prend  170  grammes  d'azotate  d'argent  qu'on  transforme  on 
chlorure.  On  obtient  ainsi  li3'%5  de  chlorure  argentique.  On  dis- 
sout 46  grammes  de  glycérine  pure  dans  une  solution  aqueuse 
sodique  renfermant  80  grammes  de  soude  à  l'alcool  pour  500  gr. 
d'eau  distillée. 

Déjà  à  froid  on  constato  un  commencement  de  réaction,  mais 
qui  reste  inachevée,  même  à  la  lumière.  A  l'ébullition,  le  chlorure 
d'argent  doviont  promploment  noir,  jmis  gris.  II  se  forme  succos- 

(1)  A'  rHôh'l  (ii'<  monnaios  à  Paris,  on  iilili«îc  dopuis  longlemps  celle  action 
riôcomposanle  do  la  glycérine  sur  le  chlorure  d'arjronl  on  présence  de  la  soude 
pour  régj'néi'cr  l'argenl  môtailiquo  propre  à  un  nouvel  usage. 
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Bivement  de  l'oxyde  d'argent,  puis  de  l'argent  métallique  finement 
divisé.  On  obtient  par  (tltration  un  liquide  parfaitement  incolore 
renfermant  du  glycérate  de  sodium,  du  chlorure  de  sodium  et 
Texcès  de  glycérine.  On  évapore  au  bain-marie  en  consistance 
sirupeuse.  On  triture  la  masse  refroidie  avec  120  grammes  de 
bisulfate  de  potassium.  On  Tépuise  alors  par  de  Tacétone  bien 
exempte  d*eau. 

L'acétone  est  distillée  dans  le  vide  pour  éviter  la  décomposition 
des  chlorures  par  Tacide  glycérique.  Le  résidu  est  repris  à  nouveau 
par  Tacétone  pure  et  bien  desséchée.  On  évapore  encore  dans  le 
vide.  La  reprise  une  troisième  fois  par  Tacétone  pure  donne  de 
Tacide  glycérique  pur  à  peine  coloré  en  jaune  et  renfermant  une 
trace  de  chlorure  dont  il  est  difUcile  de  le  débarrasser,  à  moins  de 
passer  par  le  glycérate  de  calcium  ou  le  glycérate  de  plomb. 

L'emploi  de  rucétone  pure  permet  de  séparer  l'acide  glycérique 
de  la  glycérine  ({ui  est  complètement  insoluble  dans  ce  dissolvant. 

La  réaction  s'accomplit  suivant  l'équation  : 

C^H«03  +  4AgCl  +  4NaOH  =  cm^O^  +  4Ag-f  4NaCl  +  3I1»0, 

En  fait,  cette  proportion  théorique  de  soude  est  insuffisante,  de 
même  qu'il  est  nécessaire  d'opérer  en  présence  d'un  excès  de  gly- 
cérine, sinon  le  chlorure  d'argent  est  incomplètement  réduit.  Les 
proportions,  d'ailleurs,  que  nous  avons  indiquées  plus  haut  com- 
portent ainsi  un  excès  de  soude  et  de  glycérine. 

Il  ne  se  forme  pas  de  composés  aldohydiques,  quelles  ({ue  soient 
les  conditions  de  chauffe.  Nous  les  avons  en  vain  recherchés  à 
plusieurs  reprises. 

Nous  regardons  ce  mode  d'oxydation  par  le  chlorure  d'argent  en 
présence  des  alcalis  comme  intéressant  à  explorer  sur  les  corps 
organiques. 

Le  procédé  n'est  d'ailleurs  pas  dispendieux,  vu  l'utilisation  indé- 
finie de  l'argent  métallique  engendré  dans  la  réaction. 

N*  108.  —  Sur  quelques  cèlones  de  la  série  grasse  à  poids 
moléculaires  élerés  ;  H.  Joseph  BERTRAND. 

Freund  a  fait  connaître,  il  y  a  longtemps  déjà,  une  synthèse  des 
cétones  permettant  d'obtenir  ces  corps  sans  passer  par  les  alcools 
secondaires  :  elle  consiste  dans  la  réaction  des  chlorures  d'acides 
organiques  avec  les  combinaisons  ulkylées  du  zinc.  Bien  que  cette 
synthèse  fût  d'un  grand  intérêt,  elle  n'a  servi  à  la  préparation  que 
d'un  petit  nombre  de  dérivés  :  il  nous  a  paru  intéressant  de  vérifier 


h  BERTRAIID.  765 

si,  pour  des  chaînes  hydrocarbonées  beaucoup  plus  longues  le 
groupe  COGl  se  comportait  de  la  même  façon  que  pour  les  pre- 
miers termes  de  la  série.  A  cette  fin,  nous  avons  fait  réagir  le 

chlorure  de  palmityle  C«*H3>C^q.  avec  les  dérivés  éthylique  et 

propylique  du  zinc. 

Êthylpenladécylcétone.  —  Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigè- 
rent ascendantcontenant  le  zinc-éthyle  (1  mol.)  eu  solution  éthérée, 
on  laisse  couler  petit  à  petit  le  chlorure  de  palmityle  (2  mol.).  La 
réaction  est  très  vive  au  début.  Après  la  dernière  addition^  le 
liquide  est  chauffé  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure  environ 
puis  versé,  après  refroidissement,  dans  une  grande  quantité  d*eau. 
Il  se  forme  un  précipité  d*un  blanc  très  pur  renfermant  une  forte 
proportion  d'hydrate  de  zinc  facile  à  éliminer  par  des  lavages  à 
Facide  chlorhydrique  dilué.  Le  produit  restant  est  purifié  par 
cristallisation  dans  un  mélange  d*alcooI  et  d*éther. 

La  réaction  se  passe  de  la  manière  suivante  :  une  première  molé- 
cule de  chlorure  de  palmityle  réagit  rht  le  ztnc-éthyle  pour  donner 
un  produit  d'addition 

<0  /C»H*  /a-Zn-C»H* 

-fZn<  =C«H^»C^(:ïH* 

Cl  \C3H5  \(U 

une  seconde  décompose  ce  dérivé,  donne  du  chlorure  de  zinc  et  la 
cétone  C**H**C\qj^5.  —  LV//ij7/?e/i/a(/erj7re7o/;o  (octadécaiwneS) 

est  un  corps  blanc  brillant,  à  éclat  nacré,  constitué  par  des  houppes 
aplaties  de  petits  cristaux  prismatiipies,  fondant  à  53*"  et  entrant 
en  ébullition  à  197*5  sous  li  millimètres  de  pression. 

Complètement  insoluble  dans  Teau,  il  se  dissout  assez  bien  dans 
l'alcool  et  est  très  soluble  dans  l'éther,  la  ligroîne,  etc. 

Ce  composé,  comme  beaucoup  de  corps  gras  du  reste,  présente 
le  phénomène  d'un  double  point  de  fusion  :  immédiatement  après 
avoir  été  distillé  il  fond  à  50*,5  mais  ce  point  ne  reste  pas  stable, 
il  monte  bientôt  pour  arriver  à  53*.  On  peut  supposer  ici  que  nous 
nous  trouvons  en  présence  d'un  phénomène  de  polymérisation  :  une 
forte  élévation  de  température  tendrait  à  détruire  ou  tout  au  moins 
à  diminuer  cette  polymérisation  en  donnant  un  produit  plus  simple 
fondant  à  50%5. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivaiits  : 

Troavé.  Cakalé. 

Carbone 80.59  80.48 

Hydrogène....- iâ.S5  13.48 
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Ce  qui  correspond  à  la  formule  C^WK). 
Far  Tactioa  du  zinc-propyle  sur  le  chlorure  de  palmityle  nous 
avons  obtenu  la  cétone  corre$i>ondante  : 

2CVJH3»C<       +  Zn(G3H')2  =  ZnCP  +  2C>5H3i-GC  • 

C'est  un  corps  blanc  cristallin,  insoluble  dans  Teau,  peu  so- 
luble  dans  Falcool,  mais  se  dissolvant  très  bien  dans  rétbcr,  la 
ligrolne,  etc. 

Fnu^clienient  distillé,  il  fond  à  48^.  Après  un  repos  ou  cristallisa- 
tion d*un  dissolvant,  ce  point  monte  à  50^,5.  Sous  une  pression  de 
11  millimètres  il  distille  sans  grande  décomposition  à  211*. 

Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Troavé.  Calealé. 

Carbone 80.80  80.85 

Hydrogène 18.50  13.47 

Des  ess{ûs  d'oxydation  par  le  mélange  ehromique  opérés  sur  ces 
doux  cétoncs  nous  ont  permis  do  caraetorist»r  Tacide  pentadécy- 
lique  fusible  à  51**  (Loi  de  PopolTj. 

Oxiines  Jo  FcthyU  et  de  In  pvopylpentadévylcêtone.  —  Si  Ton  fait 
réagir  ces  cotones  sur  le  cliiorhydi^ato  d'bydroxylamine,  en  pré- 
S(Mi(M*  do  carbonate  do  potassium,  on  obtient  dos  produits d*addition 
avec  élimination  iWxwe  molécule  dVau  : 

C»5H3»C^ 

NCMP  +  IPAzOH  =  H20  +  C»MPH:-(:2H5 


Az.OH 

Le  dérivé  étbylique  est  un  solide  blanc,  insoluble  dans  Tet^, 
mais  très  soluble  dans  Talcool  et  Tétlier.  A  42"*  il  donne  ime  mas.*^e 
butyrouso  qui  se  liquéfie  totalement  à  44°.  On  ne  peut  le  distiller 
sans  décomposition. 

L'analyse  a  donné  : 

TroQTé.  Calcule. 

('-aibone "70.  li  76.82 

!Iy<h'oy:èMe irî.20  18.07 

Quaiil  à  Tazote,  il  a  été  déterminé  qualitativement  par  transfor- 
mation on  cvanure. 

L'oximo  de  la  cétone  propyliciue  présente  les  mornes  caractères 
(pie  son  liomolojjue  inférieur.  Elle  fond  à  28°. 
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L*aoalyse  a  donné  : 

Troavé.  Calculé. 

Carbone -76.49  76.10 

Hydrogène 13.13  13. 13 

Ilydrazones  de  l'éthyl-et  de  la  propylpentadécyleétone.  —  La 
phénylhydrazinc  nous  a  é{jaleinenl  fourni  deux  dérivés.  Ces  com- 
posés s'obtiennent  en  chauffant  les  deux  produits  en  solution  dans 
Falcool  absolu  au  bain-niarie  pendant  deux  heures  : 

G«*H3»C-(:2HS  +  C«H^-Az-AzH2  =  H^O  +  C»MP»C-C2115 

;i  H  II 

O  Ae 

I 
AzH 

C<^^HS 

L*hydrazone  élhylique  est  un  liquide  rouge  sirupeux  très  ins- 
table, soluble  dans  Talcool  et  Téther.  Sous  Taction  des  rayons 
solaires,  elle  se  (Ircoinpose  brusquement  :  aussi  doit-on  la  conserver 
à  Tubri  de  la  lumière  et  le  pins  j)Ossible  dans  le  vide.  A  3'  au- 
dessus  de  0**  elle  commence  à  s'épaissir  pour  arriver  à  se  solidilier 
à— 10». 

L'analyse  a  donné  : 

TroQfé.  Calculé. 

Carbone 80.40  80. 4i 

Hydrogène 1 1 .60  11  .7:2 

Azote 7.U9  7.91 

Plus  instable  encore  que  son  homologue  inférieur,  Thydrazone 
propylique,  d'une  couleur  un  peu  plus  foncée,  possède  les  mêmes 
propriétés. 

L'analyse  a  donné  : 

Troavé.  Calculé. 

Carbone «0.51  80.65 

Hydrogène 11.76  11.76 

Conclusion.  —  La  facilité  avec  laquelle  le  chlorure  de  palinilyle 
réagit  avec  les  dérivés  organo-métalliques  et  l'excellence  des  ren- 
dements en  cétones,  nous  montre  que  le  groupe  C\q|,  a  conservé 

complète  et  énergique  la  proi)riélé  j)ropre  aux  cldorures  d'acides 
de  réagir  avec  les  dérivés  organo-métalliiiues.  Nous  croyons  pou- 
voir allkmer  (jue,  |)ar  Tallure  même  de  la  réaction,  une  chaîne  plus 
longue  encore,  ne  modifierait  en  nen  la  ra.^ulté  combinative  de  ce 

groupe  C((j| . 
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Mais  si  la  longueur  de  la  chaine  n'exerce  pas  d'influence  sur  la 
stabilité  descétones,  ii  n'en  est  pas  de  même  pour  leurs  dérivés.  II 
est  même  très  probable  que,  en  ce  qui  concerne  les  hydrazones, 
nous  arrivons  au  terme  et  que,  pour  (les  composés  plus  complexes 
le  groupe  C  =  0  sera  incapable  de  former  ces  combinaisons  si 
caractéristiques  de  la  fonction  cétonique  lorsqu'il  s'agit  de  dérives 
moins  élevés  dans  la  série. 

(Université  de  Liège,  Instîlul  de  chimie  générale.) 

N*  109.  —  Nouveaux  dérivés  des  éthers  cyanacétiques  ; 

par  M.  6UINCHANT. 

M.  Haller  et  ses  élèves  ont  obten  i  im  grand  nombre  de  dérivés 
acylcyanacétiques  en  faisant  réagir  im  chlorure  d'acide  sur  un 
iiiélango  de  cyinacétate  alcoolique  et  d'alcoolale  de  sodium.  La 
réaction  ne  se  passe  qu'entre  1  molécule  de  chlorure  d'acide  et 
2  molécules  de  cyanacétate  sodé,  ce  que  M.  Haller  traduit  par  la 
suilo  do  recelions  : 

CO^H        COU  com 

I  +    !  I       :  '  : 

CHlNTr^TTl     =Nnt:i+(:H.COH 


CAz  ^'Az 

com     (.o-'K        co^H    com 

Il  II 

CIINa  +  CH.COH^CIP    +(:Nu.COH 

Il  II 

CAz         CAz  CAz        CAz 

Ayant  eu  à  préparer,  sur  Tinstigation  de  M.  Haller,  un  C43rlain 
nombre  de  ces  dérivés,  j'ai  cherché  à  éviter  la  perte  de  50  0/0  de 
cyanacétate,  en  versant  lo  cyanacétate  sodé  dans  le  chlorure  d'acide 
en  quantité  équivalente,  de  façon  que  Téther  acylcyanacétique  formé 
se  trouve  toujours  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  d'acide. 

Il  devenait  alors  indispensable  dV'viler  la  présence  de  Talcool 
qui  aurait  réagi  inutilement  sur  une  partie  du  chlorure  d'acide  et, 
par  suite,  d'employer  le  cyanacétate  sodé  à  l'état  solide.  Mais  en  opé- 
rant dans  ces  conditions,  je  n'ai  obtenu  (lu'un  rondement  très  faible 
en  acylcyanacétate  et  j'ai  obtenu,  au  contraire,  avec  un  rendement 
de  50  0/0  des  corps  nouveaux  qui  font  le  suj(ît  de  celte  note. 

Le  cyanacétate  de  méthyle  sodé  a  été  pré])aré  par  la  méthode 
qu'a  suivie  M.  Henrj*  dans  ses  synthèses  des  alcoylcyanacétatcs  en 
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dissolvant  1  atome  de  sodium  en  fil  dans  1  molécule  de  cyanacétate 
dilué  de  quatre  fois  son  volume  d*éther  anhydre. 

n  est  nécessaire  de  refroidir  et  de  relier  le  ballon  à  un  réfrigérant 
ascendant. 

Quand  il  ne  se  dégage  plus  d^hydrogène,  la  bouillie  de  cyanacétate 
godé  est  versée  par  peliles  fractions,  et  en  agitant  sous  un  robinet 
d*eau  froide,  dans  1  molécule  de  chlorure  d*acétyle  étendue  de 
cinq  à  six  fois  son  volume  d*élher  anhydre.  Après  la  réaction,  on 
épuise  par  une  solution  d'acétate  de  cuivre  qui  précipite  Tacétyl- 
cyanacétate  sous  forme  de  sel  de  cuivre;  la  partie  éthérée  est 
desséchée  sur  CaCl'  et  abandonnée  à  Tévaporation.  Il  se  dépose 
bientôt  de  beaux  cristaux  très  solubles  dans  Talcool,  peu  solubles 
dans  réther  privé  d'alcool,  solubles  dans  Teau  chaude  ;  ce  corps 
ne  donne  pas  la  coloration  rouge  des  dicétones  avec  FeCl',  mais 
donne,  comme  les  tricétones  et  les  éthers  isotronisés,  une  colo- 
ration jaune  d'or  avec  les  alcalis  ou  les  sels  basiques. 

Analyses. 
Combustions  : 

I.     O^SIAÏ  ont  donné  0^,6850  C02  et  O^Hol  H^O 
H.    0,3031  0,5541  0,1385 

IH.  0,3516  0,6470  0,1648 

On  en  déduit  : 

I.  n.  ni. 

CO/0 ! 49.9  49.1  50.1 

HO/0 5.:2  5.07  5.2 

Azote  : 

I.      073955  ont  donné  o'',()46989  (rnzolc  soit  0/0  11 .88 
H.    0,3451  0,040653  11.78 

Ces  chiffres  correspondent  à  un  corps  dont  la  molécule  brute 
serait  la  somme  de  1  molécule  de  cyanacétate  et  1  molécule 
d'acétylcyanacétate  de  méthyle 

C6|P03Az,C*H'>02Az  =  C»0Ht2O5Azî 

On  calcule,  en  effet,  pour  cette  molécule 

COO 50.00 

H  0/0 5.00 

AzOO 11.66 

le  poids  moléculaire  de  ce  corps  est  240.  Or,  une  détermination 
soc.  cHiM.,  3«  8KR.,  T.  XV,  1 896.  —  MèiDoiTes.  V^ 
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cryoscopique  dans  Facidc  acétique  a  donné  pour  un  abaissement  : 

C  =  0»,  i6  M  =  244 

G  =  0»,:i6  M  =231 

J'appellerai  provisoirement  ce  corps  iwi}tylhicyanacétate  de 
nwthylo;  il  fond  à  101**  ;  chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  dégage 
des  vapeurs  suffocantes. 

En  solution  dans  Teau  ou  dans  ralcool,  il  donne  avec  une  trace 
d*alcali  uuo  belle  coloration  jaune  d*or.  Cette  coloration  est  d'ailleurs 
très  instable  et  disparait  au  bout  de  (|uelques  heures  à  froid, 
immédiatemenl  si  Ton  chauffe.  L*acétylbicyanacétate  de  méthyle 
se  comporte  connne  un  acide  très  faible,  ne  décomposant  pas  les 
carbonates.  Une  basicité  peut  être  titrée  à  la  phénolphtaléine  en 
solution  alcooli(|ue  ;  Tapparition  de  la  coloration  rose  se  dislingue 
nettement  de  la  coloration  jaune  produite  parles  premières  gouttes 
de  potasse.  Le  virage  disparait  lentem(^nt  à  froid,  rapidement  au 
bain-marie,  en  même  temps  qu*il  se  précipite  le  sel  de  potasse 
d'un  nouvel  acide  fondant  à  240°. 

Dérivé  vthylé,  —  Le  cyanacétate  (rélhyle  sodé  et  le  chlorure 
d'acétyle  ont  donné  de  même  un  composé  cristallisé,  présentant 
les  mêmes  réactions  caractéristicpies  et  répondant  également  par 
sa  formule  à  Taddition  de  1  molécule  d'acélylcyanacélato  et  de 
1  molécule  de  cyanacétate  d'éthyle. 

Aiudvsos, 

I.  0,4161  ont  donné  0,2:Ul      crenii  et  0,8203  d'acide  carbonique 

II.  0,3173  0,203  0,6?.»" 

III.  0,2640  0,028165  d'azote 

IV.  0,2U"5  0,031856 

On  en  dédiût  : 

TroavA. 

I.  II  m.  IV.  cticoié. 

CO/0 53.68      53.4  »  »  53.7 

HO/0 6.16        6.4  »  n  5.97 

AzO/0 •  »  10.67  10.70  10.45 

On  peut  de  même  appeler  ce  corps  ncctylhicynnarétatr  (rélhyle; 
il  fond  à  83°,  est  plus  soluble  dans  Téther  cl  moins  soluble  dans 
l'eau  (pie  son  homologue  inférieur.  Une  basicité  se  litre  à  la  phé- 
nolphtaléine en  solution  alcoolique  et  il  se  j)récipite  au  bout  d'un 
certain  temps  avec  la  potasse  un  nouveau  sol  de  potassium. 
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L'acétylbicyanacélûle  crélhyle  se  dépose  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  larges  tables  ciinorhombiques  à  six  pans  ;  les  faces  ob- 
servées sont/)  (très  développée),  m  ela^. 

pm  —  96»,  30*,  mm  =  122«,  45',  p/i,  =  49»,  2(y. 

Constitution.  —  Si  l'on  assimile  Téther  cyanacétique  à  un  nilrile 
alcoolique,  on  est  conduit  à  rapprocher  ces  corps  nouveaux  des 
dérivés  obtenus  par  M.  Bûrns  (1). 

En  faisant  agir  le  sodium  sur  un  nitrile  en  solution  dans  Téther, 

on  obtient  un  dérivé  sodé  d'un  binitrile  qui  aurait  pour  constitution 

R-CH«-C=AzNa    ^,      ,    „  „  ^^        R-CH«-C=AzH 

I  ,  d  après  M.  von  Meyer  (2),  ou  i  , 

RCH-CAz  R-GNa-GAz 

d'après  MM.  Hanriot  et  Bouveault  (3). 

Ces  dérivés  sodés,  traités  par  les  chlorures  d'acides  ont  donné 
à  M.  Bûrns  des  dérivés  mono  et  diacylés.  Le  chlorure  d'acétyle, 
en  particulier,  donnerait,  en  admettant  la  formule  de  v.  Meyer, 
R-GH*-G=:Az-G0CH3 

R-^H-GAz 
Par  analogie,  on  serait  conduit  à  attribuer  aux  composés  que  je 
viens  de  décrire  la  formule 

C02R-GH«-C-  Az-GOGIP 

(i) 


C02R-C11-CAZ 

Mais  ceux-ci  ne  présentent  aucune  analogie  de  propriété  avec  les 
dérivés  de  M.  Bfirns,  dans  lesquels,  en  particulier,  l'action  de  la 
potasse  remplace  ^Az-GOGH'  par  =0.  L'action  du  sodium  sïir 
î'éther  cyanacéti(iue  est  d'ailleurs  toute  différente  de  celle  sur  les 
nilriles,  comme  l'ont  montré  les  synthèses  de  M.  Haller  ol  de 
M.  Henry. 

Au  contraire,  M.  Glaisen  (i),  dans  la  synthèse  de  I'éther  acêtyl- 
pyruviqueau  moyen  de  l'aoétone,  de  I'éther  oxaliqïie  et  du  sodium, 
signale  la  formation  en  quantité  notable  d'une  combinaison  qu'il 
considère  comme  formée  de  1  molécule  d'éther  acélylpyruvi(|ue 
et  de  1  molécule  d'acide  acélylpyruvique. 


(1)  Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  47,  p.  114;  1893. 
(f)  Journ.  f.  prnkt.  Ch.,  l.  38,  p.  337;  1888. 

(3)  Bull.  Snc.  chim.  (3),  l.  1,  p.  548;  1889. 

(4)  Bcr.,  l.  22,  p.  3271;  1889. 
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•  Il  explique  la  formation  de  ce  corps  par  une  aldolisation  entre 
ces  2  molécules  et  lui  attribue  la  foruuile 


Cl  l«-C0-CH2-C(0H)— CI1-C0GH3 

I  \ 


Ce  composé  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  ceux  que 
je  viens  de  signaler  (coloration  jaune  instable  avec  les  alcalis, 
condensation  par  les  alcalis  avec  perle  d'eau,  etc.). 

En  adoptant  la  même  explication,  je  considérerai  ces  étliers 
acétylbicyanacéti(pics  comme  résultant  d*une  aldolisation  entre 
Toxygène  cétoni(iue  de  racétylcyanacétatc  et  Thydrogène  acide  du 
cyanacétate 

(2)  CO*2H>^""9=^+""^"<CÔm  =  g62R>^""^'^^")"^"<CO«R. 

GH3  GH3 

On  est  amené  à  la  même  formule  si  Ton  considère  rélher  acétyl- 
cyanacétique   comme   pouvant    exister   sous  la  forme  énolique 

CH^-C(OH)  =  C<p:*J'p  ;  il  doit  alors  se  comporter  visà-vîs  du 

cyanacétate  sodé  comme  les  étliors  cinnamique,  fumariquo  vis-à-vis 
du  malonate  d'éthyle  sodé  (i)  et  du  cyanacétate  d'éthyle  sodé  (2). 
Le  sodium  doit  venir  occuper  la  position  a  la  plus  voisine  des 
radicaux  négatifs,  tandis  que  le  radical  de  Tétber  cyanacétique 
sodé  vient  s'attacher  au  carbone  p 

^.;;-^^>GFI-CiOH)-(;A'a<{iJ^^^^ 

GIP 
Taction  de  Teau  donne  ensuite 

CIP 

J'adopterai  donc  celte  dernière  formule  {"2]  pour  représenter  la 
constitution  des  corps  que  j'ai  décrits,  jusqu'à  ce  (ju'une  étude 
plus  approfondie  des  conditions  nécessaires  à  leur  formation  et  des 
produits  de  leur  dédoublement  m'ait  permis  d'établir  leur  formule 
sur  des  fails  plus  précis. 

(TiMvoil  fait  au  laboratoire  de  M.  Hallcr,  à  rinsliliit  cbiiniquc  de  Nancy.) 

(1)  MioiiAKL,  Jonra.  f.  prakl.  Ch.^  t.  35,  p.  3VJ.  —  Auwkhs,  Bcrr.^  t.  24, 
p.  307. 

(2)  MuLLEH,  Ann,  Chiio.  Phys.  (7),  l.  1,  p.  5;J7;  \H\)ï. 
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N"*  110.  —  Sar  quelques  acides  cyanés  nouveaux; 

par  H.  T.  KLOBB. 

Dans  les  élhcrs  phénacylcyanacéliques 

dérivés  dont  j*ai  indiqué  précédemment  le  modo  de  'formation,  il 
existe  un  atome  d*hydrogène,  celui  du  groupe  CH,  qui  s'échange 
facilement  contre  du  métal  alcalin.  Los  dérivés  sodés  qui  prennent 
naissance  dans  ces  conditions  sont  trop  instables  pour  être  isolés, 
mais  leur  existence  est  mise  hoi*s  de  doute  par  plusieuis  réactions. 
Par  exemple,  ils  font  la  double  décomposition  avec  les  iodures 
alcooliques  et  avec  le  chlorure  do  benzyle;  suivant  Téquation 

J'ai  signalé  déjà  un  certain  nombre  de  ces  dérivés  de  substitu  - 
tion,  notamment  le  méthylphénacylcyanacétato  de  méthylc,  Téthyl- 
phénacylcyanacélate  dï»lhyle  et  le  benzylphénacylcyanacétate  ie 
méthyle  (1).  Dans  la  présente  communication,  j'étudierai  Taction 
de  la  potasse  sur  ces  éthers. 

Traités  par  les  alcalis  à  froid,  ils  sont  saponifiés  régulièrement  ; 
de  là  un  moyen  d'obtenir  tous  les  acides  de  la  formule 

CeilS-GO-GH^-G^OH*-  +  *)<oo2H- 

J'ai  préparé  les  trois  premiers  termes  de  cette  série  homologue. 

Acide éthylphénacvlcynimcêtique  C^H*-CO-CH*-C(C'H*)<<QQay. 

—  5  grammes  d'élhylphénacylcyanacétate  d'éthyle  sont  dissous 
dans  une  petite  quantité  d'alcool  froid  et  additionnés  de  la  quantité 
théorique  de  potasse  alcoolique.  Le  produit  de  la  réaction,  immé- 
diatement étendu  de  500  grammes  d'eau,  est  acidulé  par  l'acide 
sulfurique  au  cinciuième  ;  il  se  produit  un  abondant  précipité,  très 

(1)  Compti's  rcoJus  c/o  VAcaJ.   des  sciVaco*,  t.  121,  p.  463;  Aao*  Chim» 
Pbys»,  4890,  7*  série,  l.  8. 
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blanc,  qui  cristallise  rapidement  au  sein  de  son  eau-mère.  Après 
quelques  heures  de  repos,  on  essore,  on  lave  à  Feau  froide  et  on 
purifie  Tacide  brut  par  dissolution  à  chaud  dans  Tacide  acétique 
cristallisable.  Par  refroidissement,  ce  dissolvant  abandonne  le 
nouvel  acide  sous  forme  d*aij^illes  prismati(|ues. 


Analyse. 


1 .     Substance 0,2445 

C02 0 ,  6020 

IPO 0  J382 

n.    Substance 0,2731 

00^ 0,6725 

H^O 0, 1474 

111.  Substance 0,3979 

AzlP 0,02849 


d'où  en  centièmes  : 


Trouvé. 


1. 

n. 

c 

67.11 

67.15 

II 

....       6.27 

5.î)9 

Az 

. . . .         » 

M 

Hl.  Calealé. 

67.53 
•  5.62 

5. HO  6.06 

l^roprirti's.  —  L*acide  «Hhylphéiiacylcyaiiîici'liciue  fond  à  198*. 
Insoluble  dans  l'eau  froide,  le  benzène,  le  chlorolbrine,  peu  soluble 
dans  Peau  bouillaiile  et  dans  Téther,  il  se  dissout  mieux  dans 
Talcool.  On  le  purifie  h»  iiïumx  par  Tacide  acéli(pu'  cristal lisable  ou 
le  xylène.  ChaulTé ,  il  fond  en  ini  licpiide  violet  améthyste,  se 
sublime,  et  la  majeure  partie  de  Tacide  se  dépose  sous  la  forme 
d'un  liquide  rou*,^î  violacé  sur  les  parois  du  lube. 

Les  sels  de  sodium  et  de  baryum  s'obtiennent  en  saturant  Facide 
en  suspension  dans  Teau  bouillante  par  les  carbonates  correspon- 
dants. Leurs  solutions  aqueuses,  évaporées  lentement  sous  cloche, 
ne  cristallisent  pas,  mais  se  dessèchent  en  laissant  des  vernis 
transparents  solubles  dans  l'alcool.  Ces  solutions  ont  une  saveur 
amère. 

Le  sol  crargoiU  G«H5-G0-CH*.G(C*IP;<îià«A^'  ^  prépare  en 
précipitant  à  froid  une  solution  assez  concentrée  de  sel  de  so- 
dium par  une  quantité  équivalente  de  nitrate  d'argent  (le  pré- 
cipité se  redissout  dans  un  excès  de  sel  alcalin).  On  essore,  on  lave 
le  prjcipité  avec  très  peu  d'e:ui  froide  (»t  un  le  fait  recristalliser 


■p»™ 
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dans  Feau  à  60^.  Les  cristaux  à  peine  colorés  qui  se  déposent  sont 
séchés  par  exposition  à  froid  sur  Tacide  sulfurique. 

Analyse. 
0''',i4d4  de  soi  ont  donné  : 

Ag 0»%0452 

d'où  en  centièmes  : 

TroQTè.  Théorie. 

Ag 31.52  31.95 

Poudre  cristalline  nacrée»  un  peu  soluble  dans  Teau  froide,  dé- 
composée par  Teau  à  100*  en  noircissant. 

Acide  œéthyIpbénacylcyanacétîqueCmu:0'CH^{CW)<^ 

—  Du  méthylphénacylcyanacétate  de  méthyle  est  dissous  dans  la 
plus  petite  quantité  possible  d*alcool  froid  et  additionné  de  la  quan- 
tité théorique  de  potasse  alcoolique.  La  solution,  (|ui  doit  être  lim- 
pide, est  étendue  de  beaucoup  d'eau,  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique et  épuisée  à  l'éther.  Par  évaporation,  l'éther  abandonne  des 
cristaux  impurs  et  un  peu  colorés.  On  redissout  le  produit  brut 
dans  l'eau  bouillante  ;  par  le  refroidissement,  la  majeure  partie  de 
Tacide  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  légère,  sans  apparence 
cristalline  et  un  peu  colorée  en  rose.  La  purification  est  encore  plus 
parfaite  avec  Tacide  acétique  cristallisable,  du  sein  duquel  le  nouvel 
acide  se  sépare  en  aiguilles  ou  en  feuillets  nacrés  incolores. 

Anulyso, 

Substance 0,3461 

AzH3 0,026818 

d'où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az 6.39  6.45 

Il  est  nécessaire  d'opérer  à  froid  lorsqu'on  procède  à  la  saponi- 
fication. Dans  un  essai  où  l'on  avait  chauffé  à  60*  environ,  pour 
faciliter  la  dissolution  du  méthylphénacylcyanacétate  de  méthyle, 
il  s'est  produit  un  acide  différent,  beaucoup  moins  soluble  dans 
l'eau,  bleuissant  à  l'air  au  moment  de  sa  précipitation  et  qui,  repris 
par  l'acide  acétique,  ne  cristallisait  pas.  Je  n'ai  pas  réussi  à  purifier 
suffisamment  ce  produit  en  vue  d'en  faire  l'analyse. 

Propriétés.  —  Cristaux  blancs,  de  saveur  amère,  très  solubles 
dans  l'eau  bouillante  ;  la  solution  aqueuse,  saturée  à  l'ébullition,  se 
prend  en  masse  par  le  refroidissement.  Peu  soluble  dans  le  benzène 
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et  le  chloroforme,  cet  acide  est  très  soluble  dans  l*élber«  Talcool, 
Tacide  acétique.  Le  xylène  le  dissout  à  chaud  et  le  laisse  déposer 
presque  entièrement  par  refroidissement.  Il  fond  à  17â*  en  se  odo- 
rant en  violet. 
A  cide  propylphônacylcyanacétiqne 

C6H5-  CO-CH»-C^  C3I  P)<[^^î| , . 

—  J'ai  d'abord  préparé  le  propylphénacylcyanacélate  d*éthyle.  A 
9<^,24  d'éther  phénacylcyaiiacétique,  dissous  dans  un  peu  d*alcool 
absolu,  on  a  ajouté  0*^^92  de  sodiiun  en  dissolution  dans  40  à 
50  grammes  du  même  alcool,  pïiis  0«f%80  d'ioflure  de  propyle  nor- 
mal. Après  deux  heures  d'èbullitiuu  au  rélVig^érant  à  reflux,  le 
mélange  ne  bleuissant  plus  le  tournesol,  on  a  chassé  Talcool  par 
distillation,  repris  le  résidu  par  Teau  et  agité  avec  de  Féther  qui  se 
charge  du  nouveau  dérivé.  (U'Iui-iM  se  dépose  du  sein  de  sa  solution 
éthérée  sous  forme  d*un  sirop  brun  qui  cristallise  confusément  au 
bout  d'une  quinzaine  de  jours. 

Sans  puritler  davantage  cet  éther,  on  Ta  dissous  dans  Talcool 
froid,  on  a  ajouté  la  quantité  théorique  de  potasse  alcoolique,  étendu 
d*eau,puisona  saturé  d'acide  sulfurique  et  épuisé  à  l'éther.  L'éther 
abandonne  par  évaporation  des  cristaux  impurs  et  colorés,  qu'on  a 
repris  par  l'acide  acétique  crislallisable  bouillant.  Après  deux  cris- 
tallisations, on  a  obtenu  des  aiguilles  tout  à  fait  blanches. 

Aiiulysv. 

Substance 0,3814 

AzH3 0,026175 

d'où  en  centièmes  : 

Troavé.  Théorie. 

Az 5.61  5.71 

Propriétés.  —  Aiguilles  d'une  saveur  amère,  fusibles  à  188- 
189®  en  un  liquide  violet,  insolubles  dans  le  benzène,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  se  dissolvant  aussi  dans  le  xylone 
bouillant.  Très  semblable  à  Tacide  éthylphénacylcyanacétique,  cet 
acide  s'en  distingue  par  une  plus  grande  solubilité  dans  l'éther  et 
dans  l'eau. 

On  voit  que  les  points  de  fusion  ne  suivent  pas  une  marche 
ascendante  régulière  lorsqu'on  s'élève  dans  la  série  homologue  : 

Pjiat  de  fusion. 
Acide  méthylphénocylcyanacétique lia® 

—  étiiylphénocylcyonacétique 193 

—  propylphéoacykyanacétiqiie 189 
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A  cide  benzylphénacykyanacétique 

C«H5.CO-GH2-C(C'Hi)<^^Jjj . 

—  A  première  vue,  la  saponification  du  benzylphénaeylcyanacélate 
de  méthyle  parait  difHcilo  à  réaliser.  En  eflet,  cet  éther  est  inso- 
luble dans  Talcool  froid  ;  on  ne  peut  donc  pas  le  traiter  comme  les 
précédents.  D*autre  part,  si  Ton  chauffe,  Faction  de  la  potasse  est 
trop  énergique  et  on  observe  presque  aussitôt  un  dégagement 
d'ammoniaque  ;  nous  reviendrons  tout  à  Theure  sur  celle  réaction 
secondaire  qu'il  faut  éviter.  J*ai  réussi  à  tourner  la  difficulté  en 
employant  un  autre  dissolvant. 

On  dissout  du  benzylphénacylcyanacétale  de  méthyle  dans  une 
quantité  suffisante  <racétone,  puis,  après  avoir  ajouté  un  j)eu  de 
potasse  alcooli(|ue,  on  étend  d*eau,  on  acidulé  à  Tacide  suifurique 
et  l'on  extrait  à  Téther.  Il  reste,  après  évaporalion  de  ce  dernier, 
un  sirop  qui  cristallise  au  bout  de  vingt-quatre  heures  ;  ces  cris- 
taux sont  purifiés  par  le  xylène  ou  Tacide  acétique  cristallisable. 

Analyse. 

Substance O^i^OO 

Azl|3 0,(Hi85 

d'où  en  centièmes  : 

Troové.  Tliéorio. 

Az \.1K  h.Ti 

Propriétés.  —  Par  refroidissement  de  sa  solution  saturée  h 
chaud  dans  le  xylène,  cet  acide  se  précipite  en  longues  aiguilles 
courbes  formant  un  épais  feutrage  qui  retient  beaucoup  d'hydro- 
carbure. Il  est  peu  soiuble  dans  le  xylène  froid.  Du  sein  de  l'acide 
acétique,  il  se  dépose  en  faisceaux  prismatiques  assez  volumineux. 
Insoluble  dans  l'eau,  le  benzène  et  la  ligroïne,  il  se  dissout  bien 
dans  l'alcool,  l'élher  et  l'acétone.  Il  fond  à  178*  ;  sa  saveur  est  très 
amère. 

J'ai  préparé  un  sel  de  baryum 


[ 


G«H*-G0-Cii2-C(C"H^<^^j]'Ba  +  H^O 


en  neutralisant  par  du  carbonate  de  baryum  une  solution  bouillante 
de  l'acide  dans  IVlcool  aquoux.  La  liqueur  refroidie  laisse  déposer 
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des  mamelons  blancs  composés  de  fines  aiguilles  fcroupées  autour 
d'un  centre.  On  les  a  analysés  après  dessiccalion  à  l'air  libre. 


Annlyso. 

I.  0«',2i9i2  do  sel  ont  pciMu  h  lOO»  : 

wo oc.oose 

II.  Ov',S18:2  (le  sel  ont  donné  : 

SOBn CjOÔlS 

d*où  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

H20 :i.55  2.48 

Ha 18.26  18.58 

Ce  sel  est  soluhlo  dans  l'eau. 

Action  (le  ht  polassn  sur  los  nritles  C«H«-CO-CH«-C(R)<cqÎh. 

—  Bouillis  avec  un  oxoès  (ralcali,  ces  acides  se  décomposent  avec 
dé^ni^emiMit  (rannnoniacpie.  En  acidulant  le  produit  de  la  réaction 
ol  en  extrayant  à  Téther,  on  obtient  des  acides  exempts  d*azote 
dont  IVîtude  fera  l'objet  d'une  procliaint^  communication. 

On  n'observe  pas  ici  celt(*  transformation  en  matière  colorante 
bhuie  (jue  j'ai  si^^nalée  (1)  à  propos  de  l'action  de  la  potasRe  sur 

raciale  pbénacylcyanact'tique  G'^H5-G0-Cn*-CH<pQ$jj. 

N""  111.  —  Note  sur  l'anéthol;  par  H.  Edouard  GRIIIAUZ. 

Art  ion  do  F  acide  chlorhydritpw  sur  huiclhoL  —  On  admet  que 
Tanélhol  llxe  1  molécule  de  gaz  cblorhydrique  pour  donner  une 
combinaison  C*®H*<>0*.H(^1,  en  se  basant  sur  une  expérience  de 
CabourSy  qui  a  constaté  (pie  Tanétliol  placé  dans  une  cloche  pleine 
de  gaz  chlorhydri(|ue  et  renv(^rsée  sur  le  mercure  absorbe  Si  0/0 
de  gaz  chlorhydririue  (2).  MaisCabours  ne  s'est  pas  occupé  d'isoler 
le  corps  formé,  n'en  a  donné  aucune  description,  et  rien  ne  prouve 
que  l'absorption  du  gaz  cblorbydrique  soit  due  à  une  combinaison 
de  ce  cor[)s  avec  l'anétbol. 

J'ai  essayé  en  vain  d'isoler  une  combinaison  définie.  A  cet  effet, 
j'ai  fait  passer  un  courant  de  gaz  cblorhydri(jue  dans  l'anéthol* 

(1)  Loc.  cit, 

(1)  CAifOUR.s  Ann.  Chiin.  Phys.^  3»  sOyio^  t.  14,  p.  t77;  1813, 
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jusqu'à  refus.  Dans  deux  expériences,  on  a  observé  une  fois  une 
absorption  de  âO  0/0,  une  autre  fois  une  absorption  de  18  0/0, 
mais,,  dans  les  deux  cas,  la  masse  gommeuse  obtenue  répand 
d'abondantes  vapeurs  de  gaz  chlorhydrique,  qui  parait  s'y  trouver 
en  grande  partie  à  l'état  de  dissolution.  Lavée  avec  une  solution 
faible  de  potasse,  cette  masse  a  laissé  un  résidu  gommeux,  ne 
renfermant  plus  que  8,6  0/0  de  chlore,  au  lieu  de  19 qu'exigerait  la 
formule  de  la  combinaison  C«oH«oO«.HGl. 

Cette  masse  gommeuse,  après  deux  années,  ne  présente  aucune 
trace  de  cristallisation  ;  soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  donne 
du  gaz  chlorhydri(iue  et ,  au-dessus  de  350^  ,  il  distille  une 
substance  visqueuse  qui  présente  les  caractères  du  corps  décrit  par 
Kraut  sous  le  nom  d'isanéthol. 

Il  parait  donc  se  former  d'abord  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique 
un  polymère  de  l'anéthol,  l'isanéthol,  qui  fixe  une  certaine  quantité 
de  gaz  chlorhydrique. 

En  opérant  un  peu  autrement,  on  obtient  un  autre  polymère  de 
Tanélhol,  le  métanéthol  solide.  On  sature  dans  une  cornue  de 
l'anéthol  avec  du  gaz  chlorhydrique,  et  on  distille  brutalement,  en 
arrêtant  la  distillation  quand  apparaissent  les  phénomènes  de  la 
destruction  pyrogénée.  Le  produit  distillé,  abandonné  à  une  tem- 
pérature (le  8  à  10°,  se  prend  en  vingt-quatre  heures  en  une  masse 
de  cristaux  que  surnage  un  Hipiide  visqueux  que  l'on  sépare  par 
décantation.  Les  cristaux,  purifiés  par  un  lavage  a  l'éther,  sont 
repris  par  l'alcool  bouillant,  d'où  ils  se  séparent  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  ISsi"*.  Ce  corps  présente  tous  les  caractères  du  métanéthol 
solide;  quant  à  la  matière  huileuse,  elle  paraît  être  de  l'isanéthol. 

Point  de  fusion  de  tanctlioL  —  L'anéthol  mainteim  longtemps 
en  fusion  perd  peu  à  peu  la  propriété  de  cristalliser,  comme  l'ont 
vu  Théodore  de  Saussure  et  Cahours.  Cela  vient  de  ce  que,  par 
l'action  do  la  chaleur,  l'anéthol  donne  des  polymères  liquides.  En 
effet,  si  on  le  maintient  quelque  temps  à  100*,  ou  mieux  si  on  le 
fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant,  on  constate  que  son  point  de 
fusion  baisse  rapidement  et,  à  la  distillation,  on  obtient  des  pro- 
duits liquides  d'un  point  d'ébuUition  beaucoup  plus  élevé  que  celui 
de  l'anéthol. 

L'anéthol  pur,  après  une  distillation,  peut  donc  renfermer  des 
traces  de  produits  liquides  qui  abaissent  son  point  de  fusion. 
Cahoui*s  avait  indiqué  18**.  Par  compression  du  produit  distillé,  on 
l'obtient  avec  le  point  de  fusion  de  21  à  21", 5.  Mais  si  oq  le  fait 
cristalliser  dans  le  pétrole  léger,  on  constate  que  son  point  de  fusion 
s  élève  jusqu'à  22%3-22%5. 
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N*  112.  —  Propriétés  des  fuchsines  ;  leur  oxydation  par  la 
peroxyde  de  plomb  ;  par  H.  Maurice  PRUD'HOHIIE. 

Dans  le  but  trexpliqucr  la  décoloration  lente  du  «  bleu  patenté  » 
par  les  alcalis  caustiques,  et  sa  recoloration  progressive  en  présence 
d'un  léger  excès  d'acide,  M.  Rosenstiehl  a  imaginé  de  considérer 
ce  corps  comme  un  éther,  dont  la  saponiflcation  se  rapprocherait 
de  celle  des  éthers  de  la  série  grasse.  J*ai  montré  expérimentale- 
ment que  le  «  bleu  patenté  »  ne  renferme  pas  de  radical  acide  uni 
au  carbone  mélhanique,  et  n'est  donc  pas  un  éther  (1). 

C'est  alors  que  j*ai  cherché  à  expli(|uer  le  passage  de  la  matière 
colorante  à  son  dérivé  incolore,  en  étudiant  parallèlement  sur  les 
deux  corps  certaines  réactions,  qui  ont  soulevé  récemment  des 
objections  de  la  part  de  M.  Rosenstiehl  (â).  Avant  d*y  répondre,  je 
rectifierai  quelques  points  de  sa  note,  où  me  sont  attribuées  des 
idées,  auxquelles  je  suis  absolument  étranger. 

Les  réactions  que  j*ai  décrites,  et  en  particulier  la  transforma- 
tion en  tétra-éthylbenzidine  du  bleu  décoloré  par  la  soude,  n'ont 
jamais  été  données  par  moi  c  comme  caractéristiques  des  matières 
colorantes,  solides  aux  alcalis,  appartenant  à  la  classe  des  fuch- 
sines. »  Je  me  suis  borné  à  constater  que  le  bleu  décoloré  par  la 
soude  se  transforme  avec  la  plus  grande  facilité  en  télraéthylben- 
zidine,  (|uand  on  l'oxyde  par  PhO*  et  Tacide  acétique,  tandis  que  le 
bleu  patenté  lui-même  ne  donne  pas,  dans  les  mêmes  conditions, 
de  benzidine  alcoylée. 

Je  n'ai  jamais  comparé,  en  tant  (pie  matières  colorantes,  le  bleu 
d'hydrol,  si  fugace  (ju'on  ne  peut  l'utiliser  comme  colorant,  et  le 
«  bleu  patenté  »  dont  chacun  connaît  les  remarquables  qualités. 
J'ai  simplement  montré  les  analogies  que  présente  le  processus  de 
transformation  du  tétraniéthyldiamidobenzhydrol  et  du  bleu  déco- 
loré ])ar  la  soude,  quand  on  les  oxyde  par  le  bioxyde  de  plomb  et 
l'acide  acétique. 

Prccipilation  des  hases  des  fuchsines  par  les  alcalis. 

D'après  M.  Hosenstiehl,  quand  on  précipite  les  fuchsines  alcoylées 
par  l'ammoniaque,  le  précipité  que  Ton  obtient  est  un  mélange  de 
carbinol  et  de  fuchsine  entraînée  dans  la  précipitation  et  se  trouve 
coloré.  En  fait,  il  est  facile  de  vérifier,  qu'en  traitant  à  froid  par 

(1)  niill.  Soc.  chim.,  18U5,  t.  13,  p.  007. 
{i)  DulL  Soc.  c/}//i?.,  189G,  t.  15,  p.  3itS. 
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un  excès  d*ammoniaquc  des  solutions  de  fuchsine,  de  violet  liexa- 
mélhylé  et  de  vert  malachite,  c'est-à-dire  les  trois  types  de  colo- 
rants de  c^tte  classe,  ces  solutions  se  décolorent  complètement  en 
peu  de  temps,  et  que  les  bases  précipitées  sont  parfaitement  inco- 
lores. 

Dans  les  mêmes  conditions,  la  base  du  vert  malachite  métahy- 
droxylé  est  au  contraire  colorée  en  vert  foncé.  On  ne  sait  trop 
pourquoi  ce  carbinol  ferait  exception  à  la  règle  et  ne  serait  pas 
précipité  par  Tammoniaque  intégralement  et  à  Tétat  de  pureté. 

Du  reste,  pour  lever  complètement  l'objection  j'ai  employé  la 
soude  caustique,  au  lieu  de  l'ammoniaque  :  le  résultat  est  le  même. 

Je  maintiens  donc  que  le  corps  H-0C<^f^jJt4^^^^  est  coloré 

de  sa  nature. 

Oxydation  des  fuchsines  par  le  peroxyde  de  plomb 

et  r acide  acétique. 

Quand  on  oxyde  la  diméthylaniline  ou  le  tétraméthyldiamidobenz- 
hydrol,  dissous  dans  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique, 
au  moyen  de  PbO*  et  de  l'acide  acétique,  la  réaction  se  présente 
sous  un  aspect  très  caractéristique. 

La  liqueur  devient  jaune  orangé,  puis  verte  par  addition  d'acé- 
tate de  soude,  et  colore  la  soie  en  un  vert-pré  éphémère.  En 
chauffant,  on  voit  la  liciueur  se  décolorer  et  la  benzidinc  alcoylée 
se  précipiter. 

Dans  ces  deux  cas  très  simples,  l'oxydation  donne  naissance,  à 
côté  de  la  benzidinc  alcoylée,  à  une  molécule  d'eau  et  en  plus,  dans 
le  second,  à  une  molécule  d'acide  carbonique  ;  les  quantités  de 
PbO*  employées  sont  une  et  deux  molécules. 

L'oxydation  des  fuchsines  présente  de  tout  autres  caractères,  à 
l'exception  toutefois  du  t  bleu  patenté  »  décoloré  par  la  soude.  Les 
produits  de  l'oxydation  sont  plus  compliqués,  et  les  quantités  de 
PbO*,  qu'il  faut  mettre  en  jeu,  pour  arriver  à  la  benzidine,  beau- 
coup plus  grandes. 

Vert  malachite,  —  Celte  couleur  se  transforme  d'abord  en  une 
ou  plusieurs  matières  colorantes  bleu-vert,  teignant  la  soie  en  gros 
bleu.  Avec  quatre  molécules  de  PbO*,  la  nuance  bleue  semble  avoir 
atteint  son  maximum. 

Au  delà,  il  commence  à  se  former  de  la  benzidine  alcoylée.  La 
disparition  du  vert  est  complète  quand  on  a  employé  huit  molé- 
cules de  bioxyde  de  plomb.  La  liqueur  filtrée  à  ce  moment  est 
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jaune  orange  :  traitée  par  Tacétale  de  soude,  elle  devient  verte  :  la 
soie  s*y  teint  en  vert  pré,  etc. 

Vert  Ilelvéiio,  —  C'est  le  vert  malachite  sulfoné  en  para.  Il  se 
comporte  absolument  comme  le  précédent,  sous  l'action  de  quatre 
et  huit  molécules  de  bioxyde  de  plomb. 

Vert  malachite  mélahydroxylv,  —  Ce  vert  teint  la  soie  en  un 
vert  très  jaune.  Quatre  molécules  de  PbO*  le  changent  en  un  colo- 
rant donnant  sur  soie  un  gros  vert  jaunâtre.  En  général  roxydaiion 
ménagée  des  fuchsines  donne  des  couleurs  rabattues,  c*est-à-dire 
renfermant  du  noir  et  teignant  en  nuances  plus  foncées  que  les 
couleurs  primitives.  Avec  huit  molécules  de  PbO*,  la  transforma- 
tion en  benzidine  alcoylée  est  complète. 

Dhni  patent V,  —  C'est  le  dérivé  disulfoné  du  vert  malachite 
métahydroxylé.  Jusqu'à  quatre  molécules  de  PbO*,  Toxydation 
fournit  un  gros  bleu  ;  au  delà,  la  liqueur  se  colore  en  jaune-brun. 
Avec  six  molécules  la  transformation  est  complète.  Il  n*y  a  plus 
de  matière  colorante  bleue,  mais  il  ne  s'est  pas  formé  de  benzi- 
dine alcoylée. 

Bleu  patenté  décoloré  par  la  soude.  —  A  la  solution  alcaline 
d'une  molécule  de  bleu,  on  ajoute  une  molécule  de  PbO*,  puis  de 
l'acide  acétique. 

La  Iransfornialion  en  benzidine  alcoylée  (se  traduisant  par  la 
coloration  jaune  orange  de  la  litpieur,  etc.),  est  immédiate  et 
s'effectue  sans  intermédiaire  (i). 

J'ai  étendu  ces  essais  au  violet  cristallisé,  ou  parafuchsine  hexa- 
méthylée,  et  à  la  fuchsine. 

VJolet  cristallisé.  —  Jusqu'à  quatre  molécules  de  PbO*  l'oxy- 
dation donne  un  violet  avec  du  rabat.  Ce  n'est  qu'au  delà  que  la 
télraméthylbenzidine  semble  se  former;  la  transformation  complète 
exige  huit  molécules. 

Fuchsine.  —  Avec  trois  molécules  d'oxvdant  la  fuchsine  donne 
un  colorant  teignant  la  soie  en  grenat.  Toute  la  fuchsine  a  disparu 
quand  on  a  employé  six  molécules  et  on  constate  la  formation  de 
henzidine.Le  phénomène  présente  les  mêmes  apparences  que  dans 
hîs  cas  précédents,  où  se  produisait  uiu'  benzidine  létraalcoylée  : 
la  licpieur  se  colore  en  jaune,  et  devient  verte  par  l'addition  d'acé- 
tate de  soude.  Ce  vert  tourne  linalement  an  bleu,  et  la  teinture  de 
la  soie  donne  un  bleu  aussi  fugace  que  le  vort-pré  des  benzidines 

(i)  On  peul  dans  cet  essai  remplacer  I*bO*  par  Mno*. 
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alcoylées  ;  ces  caractères  de  la  benzidine  avaient  déjà  été  observés 
par  M.  Gh.  Lauth  (1). 

En  résumé,  parmi  tous  les  corps  que  je  viens  d*étudier,  seuls  le 
c  bleu  patenté  »  et  son  dérivé  incolore  (par  action  de  la  soude)  se 
comportent  d*unc  manière  bien  spéciale.  Quelle  que  soit  la  quantité 
d*oxydant  employé,  le  premier  ne  donne  pas  de  benzidine  alcoylée. 
Au  contraire  et  avec  une  seule  molécule  de  PbO*,  le  second  en 
donne  immédiatement,  et  sans  passer  par  des  colorants  intermé- 
diaires ;  la  liqueur  se  colore  directement  en  jaune,  comme  dans  le 
cas  de  la  diméthylaniline  et  du  tétraméthyldiamidobcnzhydrol,  et 
la  scission  de  la  molécule  doit  se  faire  aussi  très  simplement. 

C'est  ce  qui  distingue  le  c  bleu  patenté  »  et  son  dérivé  incolore 
des  autres  fuchsines  étudiées.  L'oxydation  transforme  d*abord 
celles-ci  en  de  nouvelles  matières  colorantes,  et  doit  porter  sur  les 
hydrogènes  d*un  des  groupes  benzéniques,  voisins  du  carbone 
méthanique  :  cette  première  phase  exige  des  quantités  déjà  consi- 
dérables de  PbO*,  quatre  molécules  généralement.  On  n'arrive 
finalement  à  la  benzidine  alcoylée  ou  non,  qu'en  employant  le 
double  de  ce  chiffre,  et  en  détruisant  probablement  le  noyau  ben- 
zénique  sur  lequel  a  porté  le  premier  effort  de  l'oxydation. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schutzenbcrger.) 

N""  113.  —  Action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'acide  gallique  et 
sur  l'acide  dibromogallique  ;  par  H.  Alexandre  BIËTRIX. 

Nous  avons  obtenu  deux  combinaisons  cristallisées  de  Facide 
gallique  avec  la  phénylhydrazine  ;  Tune  résulte  de  l'union  de 
1  molécule  d'acide  à  1  molécule  de  base  ;  l'autre,  de  i  molécule 
d'acide  avec  i  molécules  de  phénylhydrazine.  L'acide  dibromo- 
gallique a  donné  des  résultats  semblables. 

Ces  divers  composés  ont  été  isolés  et  purifiés  de  la  façon  sui- 
vante : 

A.  Acide  gnlliquc,  —  A  une  solution  concentrée  d'acide  gallique 
(1  molécule)  dans  l'alcool  méthyli(jue,  on  ajoute  une  solution  éga- 
lement concentrée  de  phénylhydrazine  dans  le  même  alcool.  Le 
mélange  se  trouble  par  addition  d'éther  à  65»  et  ne  tarde  pas  à 
laisser  déposer  une  abondante  cristallisation  du  composé  mono- 
phénylhydrazinique.  Le  composé  avec  4  molécules  de  base  resle 
dans  le  liquide  mère. 
On  lave  les  cristaux  à  l'élher  fort  à  plusieurs  reprises  pour  en- 
Ci)  Ch.  Lauth,  BiïIL  Soc.  chim.,  1801,  l.  5,  p.  6â, 
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lever  Texcès  de  phényliiydrazine.  On  les  dissout  dans  une  faible 
quantité  d'alcool  inéthylique  bouillant  qui  les  abandonne  magnifi- 
quement cristallisés  par  refroidissement.  On  les  dessèche  sur  une 
aire  en  plâtre  à  basse  tempéraluro. 

Le  corps  ainsi  obtenu  cristallise  en  petits  prismes  parfaitement 
blancs,  très  solubles  dans  Teau  et  surtout  dans  les  alcools  méthy- 
lique  et  éthylique.  Ils  sont  beaucoup  moins  solubles  dans  l'éther  et 
insolubles  dans  le  chloroforme. 

Ce  corps  ne  fond  pas  sans  décomposition.  Il  se  détruit  en  se 
charbonnant  vers  138-i3î>«. 

Ses  solutions  donnent,  avec  le  perchlorure  de  fer,  la  coloration 
bleue  caractéristique  des  phénols.  Les  groupes  phénoliques  restent 
donc  libres  ;  la  molécule  de  phénylhydrazine  s'est  soudée  au  car- 
boxyle,  ce  qui  était  facile  à  prévoir.  D'ailleurs,  le  corps  n'est  plus 
acide  au  tournesol.  Le  dosage  de  Tazote  dans  la  substance  purifiée 
et  séchée  à  100«  conflrme  sa  nature  : 

Dosage  do  rabote. 

Matière 0»%«97 

Azote  recueilli 27** 

Pression ....  74')""" 

Température 17* 

ou  en  centièmes  : 

Calculé  poor 

c-iit 

Trouvé.  ^  :O.AzH.Azn.C«H« 

Azote 10.36  10.70 

Le  mélange  élhéro-alcooli(iuo  dont  on  a  séparé  par  liltralion  le 
composé  précédent,  abandonné  h  lui-même  pendant  quelques  jours, 
laisse  déposer  un  nouveau  corps  cristallisé,  différent  du  premier 
par  son  action  nulle  sur  le  perchlorure  de  fer.  Mais  on  n*obtient 
dans  ces  conditions  qu*une  faible  quantité  du  produit,  car  il  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'éther  (pic  le  précédent.  L'addition  de 
chloroforme  au  mélange  provoque  immédiatement  une  abondante 
cristallisation,  en  même  temps  (pie  le  li(|uide  s'tk^hauffe  légère- 
ment. Les  premiers  cristaux  recueillis  colorent  encore  légèrement 
le  perchlorure  de  fer  en  bleu,  pareil  qu'ils  renferment  des  traces 
du  premier  composé  resté  on  dissolution  dans  le  mélange  d'éiher 
et  d'alcool.  Kn  fractionnant  les  cristallisations,  on  arrive  rapidement 
à  S(;parer  les  deux  corps,  et  on  obtient  thialenient  une  combinaison 
qui  ne  réagit  plus  sur  le  perchlorure  de  fiT. 
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Ce  nouveau  composé  se  présente  sous  forme  craiguilles  flnes, 
brillantes,  soiubles  dans  l*eau  et  dans  Talcool,  assez  solublés  dans 
réther  et  insolubles  dans  le  chloroforme.  Elles  résistent  mieux  a 
Taction  de  la  chaleur  que  la  première  combinaison  et  ne  com- 
mencent à  se  décomposer  qu*à  la  température  do  185<»,  sans  subir 
de  fusion  véritable. 

L'absence  de  réaction  avec  le  perchlorure  de  fer  nous  a  conduit 
à  supposer  que  les  (onctions  phénoliques  de  la  molécule  galliquo 
devaient  être  saturées  par  la  phénylhydrazine.  Le  dosage  de  l'azote 
est  venu  confirmer  celte  hypothèse. 

Dosage  de  tazote. 

Matière 0«',  160 

Azote âl" 

Pression .^ 749""* 

Température 16® 

ou  en  c-entièmes  : 

Calcule  pour 
.  (AiH.AiH(:«H»)» 
C«H«^ 
•      Trouvé.  ^CU.AiH.AxHC«H» 

Az 28.01  56.1 

Ces  deux  composés  (Tacide  gallique  et  de  phénylhydrazine  s'al- 
tèrent assez  rapidement  sous  rinlluence  de  la  lumière. 

B.  Acido  dibromogalliquo,  —  L'acide  dibroniogalH(iue  donne 
avec  la  phénylhydrazine  des  combinaisons  semblables  à  celles 
obtenues  avec  l'acide  galliciue.  On  les  a  préparées  de  la  même 
manière. 

Un  mélange  de  1  molécule  d'acide  dibromogallique  et  4  molé- 
cules de  phénylhydrazine,  dissous  dans  l'alcool  méthylique,  a  été 
traité  par  l'élher  à  65°.  Le  composé  monobasi((ue  s'est  aussitôt 
déposé  à  l'état  cristallin  ;  le  composé  tétrabasique,  resté  dans  le 
liquide  mère,  en  a  été  précipité  par  le  chloroforme. 

Le  composé  monophénylhydrazinique  cristallise  en  prismes  so- 
iubles dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  le  chlo- 
roforme. Il  fond  en  se  décomposant  à  160''.  Il  est  donc  beaucoup 
plus  stable  que  la  plupart  des  dérivés  de  l'acide  dibromogallique, 
qui  se  décomposent  généralement  vers  90*  avec  départ  d'acide  car- 
bonique et,  souvent,  de  brome. 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  il  donne  la  coloration  bleue  caracté- 
ristiipie  des  phénols.  Nous  lui  avons  attribué  la  constitution  du 
composé  correspondant  de  l'acide  gallique. 

soc.  CHIM.,  3*  SBR.,  T.  XV|   I89Ô.  —  VèlttOlrti.  ^ 
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Cette  formule  a  été  vérifiée  par  les  dosages  du  brome  et  de 

Tazote  : 

I.  Dosage  du  brome. 

Matière (î^2095 

Bromuro  d'argent 0, 188 

Brome 0 ,07978 

II.  DosHQo  de  l'axoie. 

Matièrc 0»',2775 

Azote n«  2 

Pression 747"" 

Température ; .  15* 

OÙ  en  centièmes  : 

Calenlé  pour 
TroBTé.  /y  (0B)« 

- — -^^-._-.. — .     (:«Bi«^ 
I.  II.  NlO.AiH.AiHCHP 

Azote 7.06  »  6.60 

Brome »  38.08  38.27 

Le  dérivé  tétraphénylhydrazini(|ue,  isolé  du  précédent  par  cris- 
tallisations fractionnées,  so  prt^sente  sous  forme  de  lamelles 
soyeuses,  très  soluhlcs  dans  Teau  cl  dans  Talcool,  assez  solubles 
dans  rélhor,  insolubles  dans  lo  chloroforme.  Il  se  décompose  au 
delà  de  liiOO'*  sans  fusion  véritable.  Il  ne  donne  aucune  coloration 
avec  le  perchlorure  de  fer. 

Les  dosages  du  brome  et  de  Tazote  ont  prouvé  la  constitution 
tétrabasique  du  composé. 

Dosngo  du  hvomc. 

Matière 0*1^136 

Bromure  d'argent 0,2405 

Brome 0 ,  1023 

Dosage  de  Tazoto. 

Matière O»',  175 

Azote âC"* 

Pression 749"»" 

Température 17** 

OÙ  en  centièmes  : 

CalcDlé  pour 
TrouTé.  ^(AiH.AzUC'HV 

I.  n.  \x).AiH.A2HC«H»* 

Azote 16.6  »  16.27 

Brome •»  23.46  23.25 

(Co  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Cazenouve, 
&  la  Faculté  de  médcciuo  de  Lyoa.) 
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N""  114.  —  Argine.  Arginine  ;  par  M.  Atanasio  QUIROGA. 

On  trouve  entre  les  20"  et  25*  de  latitude  Sud,  dans  la  zone  qui 
correspond  au  Paraguay  est  de  la  République  Argentine  et  ouest 
du  Brésil,  des  arbres  qui  font  partie  de  la  famille  des  laurinées,  et 
que  les  indigènes  appellent  virarô-mi  (1). 

L'un  d*eux,  que  j*appelle  aroine,  pour  le  distinguer  des  autres 
virarô-mi  est  d'une  belle  prestance,  croit  dans  les  terrains  élevés, 
fertiles,  à  sol  ferrugineux  et  un  peu  calcaire.  La  tige  est  droite, 
cylindrique,  grisâtre  avec  des  taches  blanchâtres  ;  il  a  6  à  18  mètres 
de  hauteur  et  de  O'^ySO  à  i^^fiQ  de  diamètre.  Les  rameaux  sont 
di  et  trichotomes,  verruqueux,  leur  aspect  ressemble  à  la  tige,  mais 
la  couleur  est  plus  claire  et  verdâtre  au  fur  et  à  mesure  qu*oa 
s^approche  des  extrémités  de  la  tige.  Les  feuilles  sont  d*une  couleur 
vert  brunâtre  à  la  partie  supérieure  et  plus  claire  à  la  partie  infé- 
rieure :  desséchées,  elles  sont  d'autant  plus  rougeâtres  que  la 
feuille  est  plus  jeune  ;  les  pédoncules  mesurent  de  9  à  12  milli- 
mètres de  longueur  et  les  feuilles  45  à  84  pour  14  à  28  millimètres 
de  large  ;  les  bords  sont  entiers  et  s'anastomosent  avec  les  ner- 
vures dans  Finsertion  du  pédoncule.  Dans  la  partie  centrale  et 
longitudinale,  on  voit,  surtout  quand  la  feuille  est  sèche,  comme 
trois  nervures  :  celles  du  milieu  libres  et  celles  des  côtés  unies 
aux  secondaires  en  formant  un  angle  de  45®  ;  elles  sont  générale- 
ment opposées,  simples  quelquefois  avec  des  embranchements 
très  courts,  plus  ou  moins  compliqués,  aboutissent  à  la  nervure 
périphérique,  de  laquelle  se  détachent  d'autres  nervures  secon- 
daires qui,  ramifiées  ou  non,  s'interposent  aux  nervures  intérieures 
et  s'anastomosent  avec  les  latérales.Les  nervures  secondaires  ne  sont 
pas  parallèles  entre  elles  ;  dans  certains  cas,  on  voit  une  nervure 
secondaire,  de  celles  qui  touchent  à  la  périphérie,  se  séparer  en 
deux  branches  opposées  plus  ou  moins  divisées,  ayant  une  direc- 
tion contraire  et  parallèle  à  la  nervure.  L'éeorce  est  de  couleur 
brun  jaunâtre  à  l'exlériour  et  orange  à  l'intérieur.  On  distingue 
avec  facilité  la  zone  brunâtre,de  peu  d'épaisseur,  de  la  zone  couleur 
orange  (2). 

Les  différentes  parties  de  cet  arbre  renferment  un  alcaloïde  qui 

(1)  Ce  nom  csl  donné  par  les  Indiens  aux  diverses  espèces  de  bois  el 
d*écorces  anières. 

(2)  Aux  diverses  époques  oîi  l'on  a  fait  des  expéditions,  cette  plante  n'avait 
ni  fruits,  ni  fleurs;  c*esl  pour  cette  raison  qu'on  n'a  pas  pu  faire  la  classiûca- 
tion  botanique. 
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peut  être  séparé  en  suivant  soigneusement  uikî  fl(».s  méthodes 
classiques. 

On  traite  la  pou<lre  de  Tarhre  avec  do  Peau  distillées  magnésie 
ou  hydrate  de  chaux,  et  après  dessiccation,  on  épuise;  avec  Téther 
ou  réther  de  pétrole  bouillant.  Apres  la  distillation  de  ces  dissol- 
vants, on  obtient  un  rési<lu  cristallin,  facile  à  puritler,  et  qui 
contient  la  plus  ^rrande  partie  de  Palcaloïde  que  j'ai  aj)|K*lé  aroinike. 
On  peut  préparer  celle  substance  dans  des  UKMlleures  conditions 
en  employant  le  kérosène  purifié  et  bouillant.  On  traite  ensuite  le 
résidu  do  la  distillalion  avec  Teau  légèrement  acidulée.  La  solution 
aqueuse  est  lavée  avec  de  Téther,  on  précipite  par  Tammoniaque 
et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  ou  dans  Tétlier. 

L'ahginink  a  la  forme  de  cristaux  prismatitpios,  inaltérables  à 
l'air  sec  et  à  la  lumiôro,  inodores  et  à  saveur  amore  ;  avec  de  la  chaux 
sodée,  elle  dopage  de  Tamniuniaque  ;  en  faisant  la  même  opération 
avec  un  petit  morceau  de  sodium,  on  obtient  du  cyanure  sodique  • 
elle  est  solublo  dans  Talcool,  le  cbloroforme  ou  le  benzène,  peu 
soluble  dans  Féther,  étber  de  pétrole  ou  dans  Teau  distillée.  La 
solution  aqueuse,  légèrement  acidulée  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  et  examinée  par  i)elites  portions  sur  dos  vorr<'s  de  montre, 
présente  les  réactions  suivantes  : 

Bromo  ivnpenvs),  —  Précipité  blanc  micro-crij^lallin, soluble  dans 
l'eau  ;  si, à  c(;tte  solution,  on  ajoute  le  réactif  do  Mayor,  il  se  produit 
un  autre  précipité  blanc  cristallin,  légôremonl  v<'n]ritro,qui  devient 
orange  avec  le  chlorun^  auri(pie.  Ce  réactif  se  r.'duit  et  il  se 
dépose  de  l'or  mélalliipie. 

Iode  [solide).  —  Los  cristaux  d'iode  se  rocouvroul  d'une  couche 
vert  brillant  qui  d<îviont  brun. 

Animon'mquf,  —  Fréoij)ité  blanc,  solubh^  dans  un  excès  de 
réactif.  Si  on  ajoute  du  réactif  Mayer,  il  no  st»  trouble  guère  ;  mais 
avec  de  l'acide  chlorliydriquo  en  ])etite  quantité,  il  se  forme  un 
précipité  blanc. 

Hydrate  sodi(/uo,  —  Il  se  forme  un  précipité,  mais  il  se  dissout 
avec  moins  de  facilité  que  dans  rammonia(pu\ 

Hydrate  potassique.  —  Il  se  comporte  comme  l'ammoniaque, 
mais  avec  de  l'acide  clilorbydrique  le  précipité  est  brun  rougeâtre, 
avec  les  bords  jaunâtres  ;  cette  réaction  est  sensible. 

Carbonate  sodique,  —  Précipité  blanc,  «lifllcilemont  soluble  dans 
excès  de  réactif. 

Bicarbonate  solique,  —  Comme  le  carbonat(\  mais  plus  sohible 
dans  le  réactif  employé. 
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Acide  iodiqne.  —  Coloration  café,  bords  rouge  carmin  ;  quinze 
minutes  après,  renscm})le  devient  rouge  carmin  brillant. 

Acide  cblor hydrique,  —  Il  se  produit  une  col(»ration  violacée. 

Acide  nitrif/iw  fumant.  —  Coloration  rouge  carmin. 

Le  méina  arido,  saturé  de  peroxyde  d'azote^  donne  la  même 
réaction,  mais  plus  intense;  il  devient  brun  châtain. 

Acide  sulturique  chaud.  —  Légère  coloration  brune. 

Acide  sélénitfUf,  —  Si  on  ajoute  l'alcaloïde  sec  et  qu'on  chauffe 
légèrement,  on  obtient  un  liquide  carmin  clair  ;  c^tte  coloration 
disparaît  par  refroidissement  ou  par  Faction  prolongée  de  la  chaleur. 

Chlorure  aurique,  —  Précipité  jaune  cristalhn,  suivant  les  pro- 
portions de  réactif  ;  celui-ci  est  réduit  et  il  passe  par  les  colorations 
violet,  carmin,  bleu  et  noir. 

Chlorure  ferrique,  —  Coloration  rouge  sang,  un  peu  claire,  et 
si  on  ajoute  du  ferricyanure  de  potassium,  il  se  forme  un  précipité 
bleu. 

Chlorure  plntinique.  —  Précipité  cristallin  difficilement  réduc- 
tible ;  quelques  jours  après,  on  y  voit  un  déi)ôt  bleu  pâle. 

Nitrate  mrrcureux,  —  Amas  cristallins  aciculaires,  couleur 
carmin  clair. 

Dirhromato  potassique  [solide),  —  Il  se  forme  une  coloration 
carmin  intense,  qui  disparaît  si  Ton  ajoute  de  Tacide  sulfurique. 

Sulfocyanurc  potassique.  —  Pri3cipilé  et  liqueur  rougeâtre. 

Ferrocyanure  potassique.  —  Coloration  bleu  clair,  qui  disparait 
avec  un  excès  de  réactif*. 

Ferricvanurr  potassirpie.  —  Au  commencement  on  ne  voit 
aucun  changement,  mais  après  un  certain  temps  et  en  laissant  le 
liquide  sV'vaporer  spontanément,  on  voit  se  former,  au  bout  de  cinq 
minutes,  un  précipité  bleu  verdâtre,  légèrement  pâle  ;  au  bout  de 
quinze  mlnulcs,  on  obtient  des  cristaux  lins  violets,  qui  dispa- 
raissent par  addition  d'eau.  Par  évaporation  de  Teau, on  obtient  un 
résidu  violet  légèrement  bleu. 

Nitroprussiate  sodique.  —  Coloration  violacée,  une  demi-heure 
après. 

Tannin.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Réaction  de  Czumpélitz.  —  Précipité  blanc  ;  à  chaud,  il  devient 
carmin  clair  et  disparaît  par  le  refroidissement. 

Réaction  d'ilofinann,  Oechsner  de  Coninck  ou  d*Anderson.  — 
Avec  la  quantité  d'alcaloïde  soumis  à  l'analyse,  on  n'a  pas  observé 
la  réaction  des  bases  pyridiques. 
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Réaction  dHihjer.  —  Précipité  brun,  composé  d'agrégats  cris- 
tallins. 

Réactif  de  Fehling.  —  Ce  réactif  n*a  aucune  action,  même  à 

chaud. 

Rractifde  Hager.  —  Précipité  jaune. 

Réactif  de  Maudelin,  —  A  chaud,  coloration  brune  ;  à  froid,  co- 
loration violet  bleuâtre  ;  les  solutions  étendues  donnent  des  cris- 
taux incolores  microscopiques. 

Réactif  d'Erdmann.  —  A  chaud,  légère  coloration  rose. 

Réactif  de  Srhulzr,  —  Précipité  blanc,  inaltérable. 

Réactif  de  Frôhde.  —  Coloration  violette  après  quatre  jours. 

Réactif  de  Millon,  —  Entre  la  seconde  et  dixième  minute»,  le 
licpiide  passe  du  roso  au  violet  carmin  ;  après  trois  jours,  on  obtient 
un  précipité  blanc  jaunâtre. 

Réactif  do  Scheihler,  —  Précipité  blanc  inaltérable. 

Réactif  de  Dvaijendoriï,  —  Précipité  orange  jaunâtre,  mais  très 
brillant  ;  après  une  demi-heure,  il  n^ste  seulement  la  couleur 
orange. 

Réactif  de  Marnié.  —  Précipité  jaune  avec  les  bords  du  liquide 
blancs.  Le  précipité  disparait  rapidement,  mais  se  reforme  après 
quatre  jours  et  reste  inaltérable. 

Réactif  de  Wagner.  —  Précipité  orange  avec  les  bords  jau- 
nâtres; au  bout  de  quinze  minutes  prend  la  couleur  de  la  brique; 
quatre  jours  après,  le  liquide  et  le  précipité  sont  presque  in- 
colores. 

Réactif  de  Sonnnschoin.  —  Précipité  blanc  jaunâtre,  cjui  devient 
verdâtre  au  bout  de  (juinzc  minutes  et  reste  amorphe  après  le 
quatrième  jour;  avec  rammonia(jue,le  précipité  passe  h  la  couleur 
brune  et  le  liquide  se  teint  en  bleu. 

Réactif  de  Mayrr.  —  Précipité  blanc,  légèrement  jaunâtre  ;  en 
quinze  minutes  la  couleur  jaune  disi)araîl,et  au  bout  de  deux  jours 
le  précijnté  blanc  reste  seul,  il  est  amorphe.  Ce  produit  est  soluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque  ou  cFacide  chlorhydrique.  Epuisé 
par  réther,  il  donne  uu  résidu  rouge  sur  le  bord,  peu  carac- 
téristique et  un  j)récipilé  blanc  vt^diUre  <jui  reste  jaunâtre  si 
le  précipité  est  en  notable  quantité  et  si  Téther  est  évaporé  com- 
plètement. 

Je  reprendrai,  pour  les  contrôler  et  les  étudier  à  nouveau,  toutes 
ces  réactions,  en  étudiant  la  nature  de  Talcaloïde  et  des  autres 
principes  immédiats  qu'on  trouve  dans  le  végétal. 


G.  BERTRAND.  791 

D'après  les  renseignements  que  j'ai  pris  sur  l'emploi  de  Var- 
gine  ou  virarô-mi  par  les  indigènes  de  la  zone  citée  au  commen- 
cement de  ce  travail,  on  l'emploie  sous  la  forme  de  décocté  pour 
combattre  cnergiquement  quelques  maladies  d'origine  microbienne  ; 
et  dans  le  c^s  où  il  a  été  employé  comme  tonique,  il  a  donné  des 
résultats  très  satisfaisants. 

Le  poids  moyen  do  chaque  arbre  est  de  20,000  kilogrammes. 
Le  bois  et  les  feuilles  contiennent  de  0,42  à  0,50  0/00  d'alcaloïde, et 
l'écorce  et  le  cambium  15  à  16  0/00  à'arginine.  Cet  alcaloïde  peut 
être  déterminé  quantitativement  au  moyen  du  réactif  de  Mayer  ; 
un  centimètre  cube  correspond  à  0»',0135  d'arginine. 


N""  115.  —  Sur  les  rapports  qui  existent  entre  la  constitution 
chimique  des  composés  organiques  et  leur  oxydabilité  sous 
rinfluence  de  la  laccase  ;  par  M.  6ab.  BERTRAND. 

Au  début  de  mes  recherches  sur  le  ferment  soluble  oxydant  du 
latex  de  l'arbre  à  laque,  j'ai  fait  remarquer  que  le  principe  noir- 
cissant du  latex  se  rapproche  des  polyphénols  par  l'ensemble  de 
ses  réactions.  C'est  même  en  m'appuyant  sur  cette  remarque  que 
j'ai  eu  ridée  d'essayer  Taclion  de  la  laccase  sur  l'hydroquinone, 
action  qui  m'a  permis  d'établir  avec  certitude  le  rôle  inattendu  de 
la  laccase  (i). 

Depuis,  ayant  fait  réagir  la  laccase,  en  présence  de  l'oxygène 
gazeux,  sur  un  grand  nombre  de  corps  organiques  de  nature  variée, 
alcool,  p. -aldéhyde,  glucose,  urée,  etc.,  j'ai  reconnu  qu'une  diffé- 
rence profonde  existe  entre  tous  ces  corps  et  que  ceux-là  seuls 
qui  présentent  une  constitution  .chimique  spéciale  sont  capables  de 
s'oxyder  nettement  sous  l'influence  de  la  laccase.  Jusqu'ici,  tous 
ces  corps  oxydables  appartiennent  à  la  série  aromatique.  Ce  sont 
des  polyphénols  où  les  oxhydriles  phénoliques  sont  situés,  les  uns 
par  rapport  aux  autres,  soit  en  position  ortJWy  soit  surtout  en  po- 
sition joar/î.  Ceux  en  meta  ne  s'oxydent  que  difficilement. 

Si  l'on  prend,  par  exemple,  100  centimètres  cubes  d'une  solution 
aqueuse  à  1  0/0  d'hydroquinone,  de  pyrocatéchine  ou  de  résorcine, 
qu'on  les  agite  sé[)arément,  en  présence  d'air  et  de  lacxîase  (2), 
dans  un  ballon  à  robinet,  puis,  après  quelques  heures,  qu'on  dé- 


(1)  Bull.  Soc.  chim.,  »•  série,  l.  13,  p.  361. 

(2)  Dans  chaque  expérience  j'employais  Q^^iQO  du  produit  dont  la  eompo- 
flition  a  été  donnée  dans  ce  Bulletin  (t.  13,  p.  ^Gl). 
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tonninc  les  échanges  <^^n/oux,  d'apros  la  méthode  que  j*aî  donnée 

anlérieurcinent  (1),  on  trouve  : 

Avec  rhyaroquinonc  C'^II^<q||  [4!  «près  4  h 8î~,0  l««,"ï 

(pnrndi  phénol) 

Avec  la  pyrocntpchine  C«H'«<^U  {^.  après  4  h.. . .     n«»,4  ^,8 

(orlhodiphéiiol) 

Avec  la  lésorcine  C6H*<q||  ^i)  après  15  h C«*, 6  C~  0 

(métadiphénol) 

En  opérant  de  la  même  manière,  on  peut  encore  voir  la  phloro* 

/OH  (1) 
glucine  C^H^^OH  (3),  dont  les  trois  oxhydriles  sont  tous  on  meta 

VjH  (5) 

les  uns  par  rapport  aux  autres,  ne  s*oxyder  pour  ainsi  dire  pas, 

/OH  (1) 
tandis  que  son  isomère,  le  pyrogallol  C^H'^^OH  (2)  absorbe  rapi- 

\0H  (3) 

dément  Poxygène.  On    peut   encore  constater    Toxydation  facile 

/COOH  (1) 
de  l'acide  protocatéchiciue  C^H'^OH       (3),  de  l'acide  gallique 

\0H       (i) 

/(:(X)H  (1) 

'    OH       (3ï 
C«H*<Iqp|       /A,  et  surtout  celle  très  énergique  de  Thexaphénol 

V)H       (5) 
C«(OH;«,  etc. 

En  n''sunîé,  l'oxydabililé  de  ces  différents  polj-phénols  sous 
rinfluence  de  la  laccase  paraît  dépendre  de  la  facilité  avec  laquelle 
ils  peuvent  se  transformer  en  (juinone.  C'est  une  règle  tout  à  fait 
comparable  à  celle  que  MM.  Aug.  et  Louis  Lumière  ont  mise  en 
évidence  en  étudiant  le  pouvoir  développateur  des  corps  organiques 
pour  l'image  latente  photographique  (1).  Ihi  reste,  elle  est  toute 
naturelle  et  l'on  devait  s'attendre  a  voir  que,  dans  le  cas  de  la  lac- 
case  aussi,  une  partie  ou  la  totalité  des  oxhydriles  phénoliques  peut 
être  remplacée  par  des  radicaux  amidogènes  (AzH*)  sans  que  rien 
change  dans  l'allure  du  phénomène.  L'expérience  montre  qu'il  en 
est  bien  ainsi  : 

Le  paramidophénol   C^H*<4  2Lif /^x,  excellent  développateur, 

(i)  8ur  les  dt>veloppateur.s  de  Timagc  latente  photographique  {Aod,  Chim, 
Phyt.^  ?•  8(  rie,  l.  4,  p.  i71). 
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s*oxy(le  rapidement  au  contact  de  Tair  et  de  la  laccnso,  tandis  que 

le  inétamidophénol  C«H*<^2H*  (3)»  ^^^  doveloppateur,  s*altère  à 
l>eine  dans  les  mômes  conditions. 

La  paniphénvlènediamine  (1  )  C*H*<;v^j  ul  oi  la  métaphény- 

lènediamino  C®H*<^2H«  (3)  ^^onnent  lieu  aux  mêmes  résultats. 

Comme,  en  outre,  les  monophénols  et  les  monoamines  aroma- 
tiques, tel^  que  le  phénol  ordinaire,  lescrésols,raniline,la  p.-tolui- 
dine,  etc.,  ne  sont  pas  ou  presque  pas  influencés  par  le  ferment  de 
l'arbre  à  la([ue,  on  peut  dire  que,  d'une  manière  générale,  les 
corps  nettement  attaquables  par  la  iaccase  sont  ceux  qui,  appar- 
tenant à  la  série  benzénique,  possèdent  au  moins  deux  des  grou- 
pements OH  ou  AzH*  dans  leur  noyau  et  dans  lesquels  ces  grou- 
pements sont  situés,  les  uns  par  rapport  aux  autres,  soit  en  position 
ortbOy  soit  surtout  en  position  para. 

Cette  rèj^le  déllnit  le  pouvoir  oxydant  de  la  Iaccase.  Elle  per- 
mettra de  prévoir,  jusqu'à  un  certain  point,  lu  constitution  des 
principes  immédiats  sur  lesquels  réagit  la  Iaccase  et  aussi,  comme 
je  le  montrerai  bientôt,  de  distinguer  ce  ferment  soluble  d'autres 
oxydases  (2)  qui  s'attaquent  à  des  composés  d'une  constitution 
différente. 

(Travail  du  laboraloiro  do  chimie  organique  du  Muséum.) 


N"^  116.  —  Sur  une  nouvelle  oxydase  ou  ferment  soluble 
oxydant,  d'origine  végétale  ;  par  M.  Gab.  BERTRAND. 

On  sait  avec  quelle  rapidité  îe  suc  de  racines  de  betteraves  se 
colore  en  rouge  puis  en  noir  au  contact  de  V  xiv  et  qu'il  en  est  de 
même  pour  d'autres  sucs  végétaux  comme  ceux  des  tubercules  de 
dahlia  ou  dm  pomme  de  terre,  du  russula  niffricans.  Bull  (champi- 
gnon) etc.  Ces  colorations  sont  dues,  comme  je  viens  de  le  recon- 
naître, à  Toxydation  de  la  Ivrosine  sous  l'influence  d'un  ferment 
soluble. 


(1)  Elle  8C  colore  en  violel  intense,  el  serait  un  réactif  aussi  sûr  que  sensible 
de  la  Iaccase  si  elle  n'avait  rinconvénient  de  se  colorer  déjà  au  conlact  de  l*air 
seul. 

(2)  Je  propose  d'appliquer  le  nom  générique  d*oxydases  aux  ferments  so- 
lubies  oxydants,  pour  les  distinguer  des  véritables  diastases  qui  produisent 
des  dédoublements  avec  fixation  d'eau. 
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Or,  si  Ton  compare  la  rapidité  de  cette  oxydation  avec  la  formule 
de  constitution  de  la  tyrosine 

ch/\ch 
chIJch 

COH 

et  les  remarques  que  j*ai  faites  antérieurement  sur  Toxydabilité 
des  corps  orf^aniques  par  la  laccase  (1),  il  paraîtra  peu  vraisem- 
blable qu'on  ait  atîaire  ici  à  une  intervention  de  ce  ferment  soluble. 
La  tyrosine,  en  effet,  ne  rentre  pas  dans  la  catégorie  des  corps 
nettement  oxydables  par  la  Inccaso  :  elle  ne  renferme  (pi'un  seul 
oxhydrile  f)hénoliquo  et,  si  elle  possède  on  outre  un  groui^ement 
AzH^,  c*estdans  sachainc  latérale  et  non  dans  son  noyau.  L'expé- 
rience directe  confirme  cette  supposition  :  la  tyrosine  résiste  indé- 
finiment à  Foxygène  gazoux,  même  on  présence  d'une  forte  pro- 
portion de  laccase  (essayé  jusqu'à  10  0/0  do  la  solution). 

Il  devenait  ainsi  très  probable  que  dans  les  sucs  noircissants  la 
tyrosine  était  accompagnée  par  une  oxydase  particulière.  J'ai  pu 
mettre  celle-ci  en  évidenc^î  et  je  l'appelle  tyrosinase.  Elle  exista 
non  seulement  chez  le  dahlia,  la  betterave,  etc.,  mais  enc-ore  chez 
plusieurs  champignons  dépourvus  do  tyrosine.  C'est  même  à 
cette  dernière  circonstance  que  j'ai  dû  de  pouvoir  terminer  mes 
recherches. 

La  tyi*osinase  est  eflbctivement  très  instable;  quand  on  ajoute 
de  l'alcool  à  du  suc  frais  de  betterave  ou  de  dahlia,  elle  se  préci- 
pite avec  (les  matières  albuminoïdes,  minérales,  etc.,  mais  dtgà  si 
atténuée  que  le  plus  souvent  Teau  dans  laquelle  on  ftii  macérer  le 
précipité  n'acquiert  presque  aucune  action  sur  la  tyrosine.  Certains 
champignons,  au  contraire,  fournissent  aisément  un  liquide  très 
actif.  De  ce  nombre  sont  la  plupart  des  Jiiissules  :  liussiila  fœtens 
Persoon,  IL  viresccns  SchœlTor,  /?.  rynnoxantha  SchœfTer,  etc.  On 
peut,  soit  utiliser  leur  suc  aussitôt  ai)rès  la  récolte,  soit  les  con- 
server pour  des  expériences  plus  tardives.  Dans  ce  dernier  cas,  on 
les  divise  on  Inuichos  minces  ({u'on  fait  sécher  dans  le  vide.  Au 
moment  du  besoin,  on  fait  macérer  le  résidu  sec  dans  un  peu  d'eau 
froide  (5  à  10  fois  le  poids)  et  l'on  filtre  après  quehiue  temps.  On 
peut  mémo,  au  préalable,  épuiser  les  champignons  desséchés  par 
plusieurs  macérations  dans  l'alcool  et  l'éther,  mais  la  liqueur  qu'on 

(1)  liull.  Suc.  cliiui.^  m*:»?L'  vuIuiikî. 
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obtient  ensuite  est  moins  active  que  la  précédente  et  surtout  que 
le  suc  frais.  Il  est  à  noter  que  Talcool  ni  Féther  ne  paraissent  con- 
tenir aucune  substance  oxydante. 

Si  les  racines  de  dahlia  ne  donnent,  comme  celles  de  la  betterave, 
qu*un  ferment  peu  actif,  par  contre,  elles  fournissent  facilement 
de  la  tyrosine.  Pour  cela  on  les  râpe,  on  les  presse  et  Ton  additionne 
aussitôt  le  suc  du  quart  de  son  volume  d*alcool.  11  se  dépose  un 
précipité  floconneux  qu*on  recueille  le  plus  rapidement  possible 
et  le  liquide  est  abandonné  dans  des  flacons  pleins  pour  laisser 
déposer  Tinuline.  Le  précipité  contient  la  nouvelle  oxydase  qu'on 
en  peut  extraire  par  Feau  froide.  Plus  tard,  les  eaux-mères  de 
rinuline  sont  concentrées  par  distillation  dans  le  vide  n  consistance 
de  sirop  clair  :  la  tyrosine  cristallise.  Après  deux  ou  trois  jours  on 
la  recueille  à  la  trompe,  on  la  lave  à  Talcool,  puis  on  achève  sa 
purification  en  la  reeristallisant  dans  Feau  pure.  Le  i*endement  est 
environ  d'un  demi-gramme  de  tyrosine  par  litre  de  suc,  ce  qui 
correspond  à  la  solubilité  de  cette  substance  dans  Feau  pure.  J*ai 
identifié  la  tyrosine  du  dahlia  avec  celle  extraite  de  la  corno  par 
Fensemble  de  ses  propriétés  physiques  et  chimiques,  les  réactions 
d'Hoffmann  et  de  Piria  et  par  son  analyse  élémentaire. 

TroHTé. 

I.  11.  m.  pour  L»U"AiQ*. 

Carbone 59.33  59,30                •                   59.00 

Hydi*ogèiie 5.45(1)  6.15                »                     0.0" 

Azote »  M  7.69                 ".T^ 

Oxygène »  »                    »                   ^20. 51 

La  tyrosine  peut  encore  s'extraire  avantageusement  de  la  russule 
noircissante  après  avoir  détruit  par  la  chaleur  la  tyrosinase  qui 
Faccompagne  dans  ce  champignon.  On  suit  pour  cela  les  indica- 
tions que  j'ai  données  antérieurement  dans  mes  recherches  avec 
M.  Bourquelot  sur  la  coloration  des  tissus  et  du  suc  de  certains 
champignons  au  contact  de  l'air  (2).  Le  chromogène  de  la  russule 
noircissante  est  eu  effet  de  la  tyrosine,  comme  je  l'ai  reconnu 
depuis. 

Je  n'ai  pas  cru  nécessaire  d'isoler  la  tyrosine  des  betterave»  parce 
que  cela  n'est  pas  très  facile  et  que  von  Lippmann  avait  déjà 
signalé  sa  présence  au  moins  dans  les  mélasses  de  betterave  (3). 

(1)  Un  petit  accident  avait  causé  une  perte  en  eau. 

(2)  Journ.  de  Ph.  et  do  Ch.,  1896,  6-  série,  t.  3,  p.  177. 

(3)  D.  ch.  C,  1884,  p.  2835. 
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Voici  inaiiitcnanl  les  expériences  qui  éUiblisscnt  :  l**que  le  noir- 
cisôemcnt  de  la  tyrosiiio  est  dû  a  un  oxydaso  et  ^  que  celle  oxy- 
dase  (lilTrro  do  colhî  do  l'arbre  à  laque. 

Quand  on  verse  un  peu  do  macération  aqueuse  de  russule,  laite 
H  froide  dans  une  solution  de  tyrosine,  le  mélange  se  colore  suc- 
cessivement on  rougo  puis  en  noir  d'encre  et  laisse  finalement 
déposer  unprocipittMunorphe  de  mémo  couleur.  Avec  un  dispositif 
convenabh^  on  constate  en  même  temps  une  absorption  d*oxygène. 
Plus  sinipleinent,  dans  un  tube  a  essai  et  au  repos,  la  coloration  se 
produit  d*abord  h  la  surface  du  liquide.  Dans  le  vide,  ou  à  l'abri  de 
l'air,  sous  une  clocho  reposant  sur  lomercurtî,  lomt^Ian^  se  colore 
faiblement  en  rose  au  début  de  Texporience,  parce  qu*il  est  impos* 
sible  (réliminer  toute  trace  d'oxygène,  mais  il  reste  ensuite  dans 
cet  état,  (piolle  «pie  soit  la  durée  do  Tobsorvation.  Avec  une  macé- 
ration JfonUIic  de  russule  la  tyrosino  ne  prend  jamais  de  colora- 
tion. 

On  p(Mil  répéter  ces  premières  expériences  soit  avec  du  suc  de 
bettoinivo  cuiliî,  soit  avec  de  la  tyrosine  d'origine  animale  (corne) 
ou  végétiilo  (du  dahlia,  do  la  russule  noircissante),  ou  bien  en  se 
servant  do  l'oxydase  retirée  de  la  betterave  ou  du  dahlia  ;  les  résul- 
tats sont  les  mômes,  à  l'intensité  près. 

11  reste  à  montrer  ((u'on  a  réellenient  aiïaire  à  une  nouvelle  oxy- 
dase  et  non  à  un  mélange  de  laccase  avec  une  autre  substance, 
diastasiipio  ou  non,  mélango  capable  do  déterminer  une  altération 
(\c  la  tyrosine»  (pio  la  laccas(^  seule  no  pourrait  produire. 

On  a  <léjà  vu  (jue  la  laccase  seule,  malgré  sa  dose  et  la  durée 
de  son  contact,  n'a  pas  «l'action  sur  la  tyrosine;  elle  n'en  a  pas 
davantage  si  on  l'additionne  de  suc  bouilli  do  russule.  Le  nouveau 
facteur  est  donc  do  nature  diastasi(pie  et,  s'il  intervient  concurram- 
menl  avec  la  laccase,  il  doit  en  précéder  l'action.  L'expérience  sui- 
vante montre  que  ce  facteur  agit  seul,  qu'on  a  bien  affaire  à  une 
oxydaso  particulière  indépendante  do  la  laccase. 

On  aspire  dans  un  ballon  à  robinet  parfaitoniont  vide  et  parcon* 
séquontexempt  d'oxygène,  une  certaine  (pianlité  de  macération  de 
russule,  puis  do  la  tyrosine.  Après  avoir  abandonné  le  tout  à  lui- 
même  pondant  vingt-quatre  heures,  on  chauITe  pendant  cinq  mi- 
nutes à  -|-  lOO  pour  détruire  toute  action  diastasiquc,  et  l'onouvre 
le  robinc^l.  L'air  rentre,  mais  la  tyrosino  reste  inaltérée,  même  si 
on  ajoute  de  la  laccase  ordinaire.  Le  noircissonionl  de  la  tyrosine 
n'est  donc  pas  dû  à  l'action  successive  de  deux  ferments  solubles, 
mais  seulement  à  la  tyrosinase. 

Indépendamment  de  leur  intérêt  spécial,  ces  expériences  mon- 
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trent  que  la  laccasc  n'est  pas  le  seul  ferment  soluble  oxydant  qui 
existe  chez  les  végétaux,  mais  qu'elle  doit  être  regardée,  au  con- 
traire, comme  le  type  d'une  série  de  substances  analogues.  C'est 
à  cause  de  cela  que  j'ai  adopté  le  nom  générique  d'oxydasos  pour 
désigner  ces  substances. 

(Travail  du  laboratoire  de  Chimie  organique  du  Muséum.) 

N""  117.  —  Sur  un  nouveau  corps  (raphanol)  retiré  de  la  racine 
de  raphanus  niger  ou  radis  noir  (crucifères)  et  de  quelques 
autres  plantes  de  la  même  famille.  —  Considérations  sur 
Tessence  de  raphanus  niger  ;  par  M.  Henri  HOREIGNE. 

I.  —  Nous  savons  (jue  la  plupart  des  plantes  de  la  famille  des 
crucifères  possèdent  la  propriété  de  développer  des  essences,  ordi- 
nairement sulfurées  qui  ne  préexistent  pas  dans  la  plante  et  dont 
la  formation,  due  à  une  fermentation,  n'a  lieu  que  dans  des  con- 
ditions déterminées. 

Cette  fermentiUion  résulte  de  l'action  d'un  ferment  soluble,  la 
myrosine  dont  Texistence  parait  générale  dans  ces  plantes,  sur  un 
composé  variable  avec  Tospèce  considérée  et  capable  de  se  scinder 
en  deux  ou  plusieurs  corps,  dont  l'un  constitue  l'essence. 

Les  doux  principes  générateurs  de  resscnce  sont  contenus  dans 
des  cellules  spéciales  dont  la  localisation  a  été  fort  bien  étudiée  par 
le  savant  professeur  (luignard. 

Parmi  les  essence.-  connues,  on  peut  citer  celles  di>  moulnnle 
noire,  de  raifort  et  do  tlilapsi  arvense  constituées  par  Tollier  allyl- 
isosulfocyaniquo  G^H^AzCS.  L'essence  de  moutarde  blanche  est  de 
l'élher  paraoxybfcnzylisosulfocyanique  C"H^0,A2GS;  colle  do  coch- 
learia  oflicinalis  est  formée  par  l'éther  isobutylisosulfoeyanique 
C*H*,AzCS;  celle  du  cresson  de  fontaine  renferme  surtout  le  nitrile 
de  l'acide  phénylpropionique  C^H'^Az,  et  celle  du  crosson  alenois 
[lepidiam  sativmu)  le  nitrile  de  l'acide  alphatoluique  G**H"Az. 

Bien  qu'un  très  grand  nombre  de  plantes  de  la  famille  dos  cruci- 
fères aient  fait  l'objet  d'études  spéciales,  il  en  reste  encore  beau- 
coup,  même  parmi  les  plus  usuelles,  qui  n'ont  été  soumises,  jus- 
qu'alors, à  aucun  examen.  —  C'est  le  cas  du  raphanus  niijor  ou 
radis  noir. 

En  1893,  j'eus  l'idée  d'entreprendre  l'étude  cliimi(jue  de  cette 
racine  et  son  essence  devait  constituer  l'objet  principal  de  mes 
recherches.  Mais,  mon  attention  fut  vite  retenue  par  un  corps 
organique  nouveau  que  j'eus  la  bonne  fortune  <le  retirer  de  cette 
plante  et  de  queKjues  autres  de  la  méine  famille. 
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Des  occupations  d*uQ  autre  ordre  no  m*ayant  pas  permis,  à  cette 
(^'poque,  d'achever  celte  élude,  je  croi.sdevoir,  avant  de  la  reprendre, 
exposer  briôveuient,  bien  qu'ils  soient  encore  incomplets,  les  résul- 
tats auxquels  j'étais  arrivé. 

II.  —  Cotte  plante  herbacée  possède,  ainsi  que  nous  le  savons, 
une  racine  pivotante,  charnue  et  comestible,  dont  le  poids,  parfois 
considérable,  peut  dépasser  un  kilogramme,  à  saveur  piquante  et 
dont  la  médecine  populaire  fait  assez  souvent  usage. 

A  l'analyse,  100  parties  de  radis  noir  m'ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

Enu 9«.«6 

Extrait  sec  à  100»  (do  6,6 à  8,08  0/0) 1.14 

Cendres  laissées  a  rincinération 1«12 

Matières  organiques 6.62 

J'ai  constaté  la  présence  des  sels  de  magnésie,  de  potasse,  de 
chaux,  d(^s  nilrales,  du  sucre,  etc.  — Le  jus  exprimé  et  flitré  absorbe 
l'iode  on  très  grande  ({uantité;  son  acidité  est  assez  prononcée;  il 
en  est  de  même  de  l'eau  distillée  qui  a  entraîné  de  l'acide  acétique 
libre  à  la  distillation.  Cette  eau  distillée  absorbe  également  Fiode, 
mais  en  moins  grande  quantiU^  que  le  jus,  ce  qui  s'explique  faci- 
lement. 

La  bétaïne  parait  exister  dans  le  radis  noir;  toutefois,  cette  pre- 
mière recherche,  failedans  dos  conditions  spéciales,  ne  me  permet 
pas  d'otro  affirinatif  ;  il  serait  nociîssaire  do  la  renouveler.  Il  n'y 
aurait  15,  d'ailleurs,  rien  pour  nous  surprendre,  car  on  sait  que  la 
présonce  do  ce  corps  a  olo  conslatoe  dans  le  navet,  planlo  très  voi- 
sine du  radis  noir. 

III.  Extraction  du  nouveau  corps.  —  Kn  distillant  lentement  le 
produit  do  la  macération  dans  l'eau  distillée  de  la  racine  de  rapha- 
nus  niger  préalablement  contuséc,  jo  remarquai,  avec  quelque  sur- 
prise, qu'il  se  trouvait  on  suspension,  dans  l'eau  recueillie  à  la 
distillation  et  rendue  légèrement  louche  par  la  présence  d'une 
petite  quantité  d'essence,  d(^s  particules  solides,  blanches^  peu 
nombreuses  et  plus  ou  moins  ténues.  —  Cette  matière,  séparée  du 
liquide  avec  soin,  constitue  à  l'état  do  pureté  presque  absolue  le 
nouveau  corps  en  question. 

C'est  donc  ])ar  sublimation  dans  la  vapeur  d'eau  que  ce  corps 
est  entraîné,  en  mémo  temps  (juo  l'essence.  —  En  général,  après 
avoir  retiré  à  la  distillation  trois  fois  plus  d'eau,  en  poids,  qu'il  n'y 
a  de  radis  noir  dans  l'alambic,  il  ne  passe  plus  rien  ou  presque  rien 
et  on  peut  cesser  l'opération. 
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Coinmo  ce  principe  est  solable  dans  l'essence^  il  importe  de  ne 
pas  cohober  ;  car  l*eau  distillée  se  chargerait  de  plus  en  plus  d*es- 
sence  et  le  produit  en  suspension  diminuerait  dans  la  même  pro- 
portion. 

La  distillation  doit  être  conduite  lentement  :  le  refroidissement 
dans  le  réfrigérant  se  faisant  mieux,  les  particules  en  suspension 
s*agglomèrent,  deviennent  plus  volumineuses,  sont  entraînées  pro- 
gressivement dans  le  récipient  et  sont  ensuite  séparées  avec  plus 
de  facilité  du  liquide  distillé.  —  S'il  arrive  qu'une  certaine  quantité 
de  produit  soit  retenue  mécaniquement  dans  le  réfrigérant,  on 
Tenlèvera  aisément  par  un  lavage  à  Téther,  véhicule  dans  lequel 
ce  corps  est  très  soluble.  On  sépare,  par  filtration  sur  un  tampon 
de  coton  dégraissé  et  disposé  au  fond  d*un  entonnoir,  la  matière 
en  suspension  dans  le  liquide. 

On  introduit  dans  un  vase  les  diverses  bourres  de  coton  qui  ont 
ser\'i  à  la  filtralion  ;  on  ajoute  de  Téther  qui  dissout  le  corps  ainsi 
que  la  petite  quantité  d'essence  dont  elles  se  sont  imprégnées.  Quand 
on  a,  de  la  sorte,  recueilli  une  quantité  convenable  de  produit,  on 
distille  la  solution  éthérée  séparée  du  coton  ;  on  s'arrête  quand  il 
il  ne  reste  plus  qu*un  petit  volume  de  liquide  constitué  par  de  Té- 
ther  tenant  en  solution  concentrée  le  corps  en  question  accom- 
pagné d'un  peu  d'essence  de  radis  noir. 

Cette  solution  est  abandonnée  à Tévaporation  spontanée  :  le  corps 
se  dépose  plus  ou  moins  souillé  d'essence.  On  essore  à  la  trompe; 
l'essence  esl  entraînée  et,  avec  elle,  la  partie  du  produit  qu'elle  a 
pu  dissoudre.  On  reprend  le  résidu  solide  par  une  petite  quantité 
d'éther;  on  laisse  évaporer  à  consistance  de  bouillie  épaisse,  on 
essore  de  nouveau  et  on  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  le 
produit  soit  parfaitement  blanc  et  ne  soit  plus  odorant,  caractère 
qui  détermine  en  quelque  sorte  son  état  de  pureté,  puisque  l'es- 
sence est  ici  le  seul  corps  qui  l'accompagne.  —  Quant  aux  parties 
éthérées  et  plus  ou  moins  chargées  d'essence,  entraînées  par  la 
trompe,  on  les  purifie  en  les  étalant  sur  des  plaques  de  plâtre  et  en 
recommençant  l'opération  aussi  souvent  qu'il  est  nécessaire  pour 
arriver  à  la  purification.  Finalement  on  fait  cristalliser  dans  l'éther 
qu'on  abandonne  à  l'évaporation  spontanée. 

Dans  le  but  d'extraire  de  l'eau  distillée  les  plus  fines  particules 
en  suspension  qui  n'ont  pu  être  retenues  par  le  tampon  de  coton, 
on  pourrait  traiter  cette  eau  par  l'éther  qui  dissoudrait  le  corps,  et 
décanter  ensuite  ce  dissolvant.  Mais,  outre  que  cette  opération 
nécessiterait  une  quantité  énorme  d'éther,  il  en  résulterait  un  in- 
convénient sérieux  :  c'est  que  toute  l'essence  qui  aurait  passé  à  la 
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distilliilion  entrerait  en  solution  dans  ce  véhicule,  et  viendrai! 
souiller  le  nouveau  produit  dont  la  purification  serait  rendue  de  ce 
chef  beaucoup  plus  hiborieuso.  (Jn  peut  donc  dire,  dans  ces  condi- 
tions, (pio  Ton  penh'ait  dans  li*s  traitiMnenls  sidjsécpients  ce  que 
Ton  aurait  ga^né  au  début. 

Tel  est  le  mode  «rexlractiou  qui  a  été  suivi  dans  ces  premières 
recherches.  Mais  je  crois  devoir  <lire,  dès  maintenant,  qu*ii  est 
possible  d'apporter  ([uelque  modiflcation  h  ce  procédé,  de  façon 
à  le  rendre  un  peu  plus  avanta^^eux,  et  à  opiTer  chaque  fois  sur  un 
poids  plus  considérable  de  ra<lis  noir. 

Le  rendement  est  vérit4d)lement  winiine^  puisque  :200  kilo- 
(n'annues  environ  de  rnphanus  ni<^er  m'ont  donné  i  ou  5  grammes 
d(î  produit  seulement.  —  La  quantité  d'essence  (picî  Ton  peut  rtî- 
tirer  est  un  peu  plus  ^Taude,  tout  (mi  restant  é^^alement  très 
faible. 

Je  m'étais  demandé  si,  en  élevant  le  point  d'ébullition  du  liquide 
par  addition  de  chlorure  de  sodium,  ou  ne  parviendrait  pas  à 
obtenir  davantage  de  produit.  H  n'en  a  rirn  été.  Je  crois,  au  con- 
traire, que  l'action  du  chlorure  de  sodium  est  plutôt  nuisible. 

On  voit  iuunédiateuuMit  que  la  première  dilliculté  et  non  la 
moindre,  que  l'on  rencontre  dans  l'étude  de  ces  deux  principes, 
c'est  que,  pour  eu  obtenir  une  quantité  sunisaute,il  faudrait  opérer 
sur  quehpies  milliers  de  kilogrammes  de  radis  noir,  chose  qui  n'est 
guère  possible  dans  un  laboratoire  ordinaire  et  (fui  ne  peut  vérita- 
blement être  exécutées  qu'avec  un  outillage  industriel. 

IV.  (Uwnrti'res  ri  niwlyso  du  nonvcnn  vorps.  —  Le  corps  que 
nous  venons  d(î  nMirer  du  raphanus  niger  est  suliile,  blanc,  léger, 
de  faible  consistance,  d'aspect  nacré,  inodore  à  l'état  de  pureté, 
cristallisé.  Vu  au  microscope,  d  se  présenter  en  lamelles  cristallines, 
très  minces,  transparentes,  (mchevètrées  les  unes  dans  les  autres. 
Le  peu  de  ni'ttrlé  d<.*s  angles  de  ces  lamelles  cristallines  tient  évi- 
deunueut  à  leur  grande  friabilité  et  à  h^ur  faible  épaisseur.  —  Au 
premier  abord,  elles  olïnmt  un  peu,  au  microscope,  l'aspect  de 
cristaux  de  cholestérine  dont  elles  se  distinguent  très  facilement, 
d'ailleurs,  ])ar  la  composition  et  le  point  de  fusion  très  dilTérents. 

Le  corps,  examiné  tel  cpi'il  est  obtenu  par  sublimation  dans  la 
vapeur  d'eau,  ne  présente  pas  de  forme  cristalline  bien  nette;  les 
cristaux,  au  contraire,  sont  très  apparents  et  très  manifestes 
lorsqu'ils  proviennent  de  l'évaporatiou  spontanée  d'une  solution 
éthérée. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'élher,  le  chloroforme,  le 
benzène,  rétliiir  de  pétrole;  assez  soluble  «lans  l'alcoolabsolu  ;  moins 
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soluble  dans  Talcool  à  90^  ;  insoluble  dans  les  alcalis  et  les  acides 
à  la  température  ordinaire;  soluble  dans  {'essence  de  rapbaims 
niffer;  insoluble  dans  Tacide  acétique  à  Troid,  mais  soluble  dans 
Tacide  acétique  bouillant. 

Il  Tond  à  62^  exactement  et  se  solidifie  à  ôl'^yâB;  il  commence  à 
se  décomposer  au-dessus  de  300". 

V.  —  Ce  corps,  à  point  de  fusion  fixe,  parfaitement  purifié  et 
desséché  dans  le  vide,  a  été  soumis  à  l'analyse  après  qu*il  a  été 
constaté  qu*il  n*entrait  dans  sa  molécule  ni  azote,  ni  soufre. 

Il  a  été  fait  tix)is  combustions,  dont  deux  très  concordantes. 

tloinbuslions, 

gr 

I.  Matière  employée 0,2002 

Acide  carbonique 0,5133 

Eau 0,2223 

II.  Matièi*e  employée 0, 1931 

Acide  carbonique 0,524 

Eau  0,2134 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.  n. 

•    C "4.01  14.00 

Il 12.31  12. Î8 

0  umr  .liir.) 13. G5  13.12 


Ces  résultats  conduisont  à  la  formule  élémentaire  atomique 

07.î3q|ii.K>«oi. 

En  admettant  la  formule  C^-*^H***OS  le  multiple  le  plus  simple 
serait 

Si  Ton  prend  C'-*'H'*îK)*,  on  aurait  la  formule 

(C'«H**-50»)*  =  C»HMO*. 

VI.  —  Four  être  détinitivemonl  fixé  sur  la  formule  exacte,  j*ai 
déterminé  le  poids  niolrculaire  par  la  méthode  cryoscopiciue  de 
Raoult. 

Je  me  suis  servi  de  benzène  comme  (li^solvant,  le  corps  étant 
insoluble  dans  Tacide  acétique  à  froid. 

80G.  cuiM.,  3*  SBR.,  T.  XV,  1896. —  Mémoires.  ^A 
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Voici  les  résultais  oIjUmius  dans  deux  expcrioncos  successived  : 

1°        Matière  dissoute 1 ,070i 

Quantité  de  benzène 81 ,0000 

Point  de  eongélntion  ilu  benzène 5^115 

Point  de  eongélalion  de  la  ^lution 5,5*75 

Abaissement  du  point  de  eongélation 0,11 

Poids  nioléeulaire M  =  ^^/\\:V^^  X  ^  =  465. 

Hi  ^  0,14 

2'  Dans  la  dtMixiùnio  oxpôrience,  nous  avons  ajouté  à  la  solution 
une  nouvclh»  quantité  de  benzùne  et  nous  avons  recommencé  i'oiié- 
ration 

Matière  dissoute 1 ,0764 

Qunniité  de  benzène 1^0,0000 

Point  de  eongélation  «lu  benzène 5" "15 

Point  de  eongélation  de  la  solution r»,615 

Abaissement  du  point  de  congélation 0,10 

Poids  moléeulairt» M'  =  ^7J)-.'o  Î^  -  *^  ^'"^ "^  ^^^'^ 

La  foriiiub»  (i***!!*»**!)*  donno  pour  poids  moléculaire  170,  tandis 
que  G*'**! !"*()*  correspond  à  58i.  Ollr  dernière  formule  ne  peut 
évidemment  pas  eonvenir  et  la  première  doit  être  considérée  comme 
étant  la  bonne.  D'ailleurs,  Tétude  «les  dérivés  de  ce  corps  lèvera 
délinilivement  les  doules  s'il  en  reste  encore. 

Vlï.  —  Les  recberches  auxcpielles  je  me  suis  livré  m'ont  montré 
qu'il  n'existait  oncun  corps  ayant  la  même  composition,  le  même 
point  de  fusion  et  les  ménuîs  ca raclures.  C'(*st  donc  bien  eu  pré- 
sence d'un  nouvrmi  principe  cpie  nous  nous  trouvons,  à  poids  mo- 
léculaire considérable. 

La  très  pc>tite  (piantité  de  matièn^  qu(^  j'avais  à  ma  disposition 
ne  m'a  pas  permis  de?  déterminer  d'une  faeon  définitive  la  fonction 
cltimitpia  de  c(»  corps.  Néamoins,  avec  le  peu  (pi'il  me  restait,  j'ai 
jm  fain»  quebpuîs  expériences  cpii  m'ont  donné  de  précieuses 
indications  sur  ses  fonctions  trrs  prohahlrs^  indications  que  je 
mettrai  à  profit  dans  les  recli(Tcbes  ultérieures  que  je  me  propose 
de  faire,  et  qu'il  était  utile  de  connaître  avant  de  se  livrer  à  une 
extraction  aussi  laborieuse. 

Nous  avons  déjà  dit  (pi'il  est  insoluble  dans  les  alcalis  à  froid, 
ce  qui  exclut  la  fonction  flci(/e»  La  fonction  />/ie/;oy  s'exclut  pour  ainsi 
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dire  d'eikvinémc,  par  la  [  rjportion  d'hydrogène  qu'il  renferme. 
Ces  deux  fonctions  étant  écartées,  il  reste  à  considérer  les  Ibnclions 
élher,  alcool  et  lactonr.  Ou  bien  le  corps  ne  possède  qu'une  seule  de 
ces  fonctions,  ou  bien  il  en  possède  plusieurs  à  la  fois?  — Or,  voici 
ce  que  nous  avons  observé  :  il  se  dissout  à  Vchfillition  dans  une 
solution  de  soude  peu  étendue  et,  par  le  refroidissement,  il  se  pro- 
duit un  précipité  gélatineux  tel  qu'on  peut  retourner  le  tube  à  essai 
dans  lequel  se  passe  la  réaction,  sans  crainte  de  perte  de  matière. 
Ce  précipité,  traité  par  un  acide  (HCl),  disparaît  et  il  se  forme  un 
autre  précipité  moins  volumineux,  non  gélatineux,  constitué  par  le 
corps  primitif.  Par  conséquent,  il  est  vraisemblable  de  dire  que  le 
corps  possède  une  fonction  hwtoue  en  position  favorisée  (position 
Y  ou  1 .4).  —  La  réaction  précédente  se  passerait  do  la  façon  sui- 
vante :  La  soude  donnerait  naissance  au  sel  de  soude  de  l'acide- 
alcool,  et  l'acide  chlorhydriijue,  au  lieu  de  régénérer  Tacide-alcool 
correspondant,  régénère  la  lacloiWy  fait  dont  on  connaît  plusieurs 
exemples.  D'autre  part,  on  i)eut  remarquer  que  ce  corps  possède 
des  propriétés  qui  cadrent  bien  avec  celles  des  lactones  ;  on  sait, 
par  exemple,  en  dehors  des  faits  (jui  viennent  d'être  exposés,  que 
les  lactones,  corps  neutres,  sont  généralement  entraînables  par  la 
vapeur  d'eau. 

Enfin,  en  faisant  agir  Vuiihydride  acétique  ol  en  chauffant  à  ébul- 
lition  pendant  deux  ou  trois  heures  dans  un  ballon  muni  d'un  réfri- 
gérant ascendant,  après  addition  de  traces  de  chlorure  de  zinc,  on 
obtient  un  dérivé  acétylé,  fusible  à  12:2-123**.  Il  ne  m'a  pas  été  [)0S- 
sible,  faute  de  substance,  de  déterminer  le  nombre  d'acétyles.  Ce 
dérivé  acétylé  n'est  pas  très  stable;  il  se  saponilîe  facilement. 

D'après  les  faits  précédents  et  en  tenant  compte  du  nombre 
d'atomes  d'oxygène  de  la  molécule,  il  est  donc  probable  qu'à  côté 
de  la  fonction  lactonc,  le  corps  possède  deux  fonctions  alcool. 
L'étude  ultérieure  de  ses  dérivés  nous  j)ermeltra  de  vérifier. 

Je  propose  d'appeler  ce  corps  rapbanol  ou  encore  raphanolide, 
terme  qui  serait  en  rapport  avec  la  fonction  lactone  (jue  Ton  dé- 
signe par  le  nom  d'olidc  dans  la  nouvelle  nomenclature. 

Vlll.  —  Ce  corps  est-il  le  résultat  d'une  fermentation,  d'une  dé- 
composition, d'une  réaction  chimique  s'efiectuant  pendant  la  distil- 
lation, ou  bien  préexiste-t-il  dans  la  plante?  C'est  autant  de  ques- 
tions aux(iuelles  il  m'est  diflh'ile  de  répondre  actuellement,  mais 
qu'il  sera  facile  de  résoudre.  Je  crois,  cependant,  qu'il  préexiste 
dans  la  plante,  et  le  lait  (ju'on  le  rencontre  dans  dilTérentes  cruci- 
fères^ constitue  un  argument  en  faveur  de  cette  hypothèse.  J'ai 
remarqué,  d'autre  part,  qu'en  soumettant  à  la  distillation  le  radis 


80i  MÉMOIRES  PHKSENTÉîS  A  LA  SOCIKTrÉ  CHIMIQUE. 

noir  iinmédiutement  après  l*avoir  rontusé,  on  obtient  encore  du  ra- 
phnnol;  la  inacéralion  nr  parait  donc  pas  utile  a  sa  formation. 

IX.  Présence  du  vaphnîiol  dans  d autres  l'rucifrres.  —  En  sui- 
vant le  nu'nie  procodé  d'extraction,  j'ai  cherché  à  savoir  s'il  serait 
possible  de  retirer  de  (piehpies  plantes  voisines  du  radis  noir  le 
corps  qui  vient  d'être  décrit.  Mes  essais  ont  porté  sur  le  radis 
rouge,  le  navet,  la  rave  ordinaire,  le  cresson  de  fontaine,  le  co- 
chlearia  offlcinalis  et  la  {^irolléo. 

Avant  d'exposer  les  résultats  cpie  j'ai  recueillis,  je  tiens  à  faire 
remarquer  que  la  ({uautité  de  nmlière  sur  latpielle  unt  |iorté  mes 
recherches  était  trophûhle  pour  chatiue  plante,  pour  me  permettre 
d'obtenir  un  produit  complètement  pur.  On  ne  sera  donc  pas  sur- 
pris si  l'on  observe  des  points  de  fusion  généndement  inférieurs  à 
celui  du  raphanol. 

Le  radis  rouge  a  donné  à  la  distillation  des  particules  solides 
qui,  isolées  et  puriHées  autant  que  possible,  ont  fourni  un  corps 
fondant  de  51)  a  60''  et  se  solidifiant  à  r)7«»,25. 

Le  nnvet  et  la  rnve  ordiuiùru  ont  donné  un  corps  sur  la  nature 
duquel  il  n'est  pas  possible  de  se  inr'pnuidre.  Son  point  de  fusion, 
ses  caractères  microscopiipies  et  de  solubilité  établissent  nettement 
son  identité  avec  le  principe  extrait  du  raphanus  niger.  J'ai  pu  en 
retirer  une  quantité  sufHsante  pour  le  purifier  convenablement; 
aussi  son  point  de  fusion  était-il  voisin  de  O^""  :  il  était  exactement 
de  6l«,75  cl  son  point  de  solidillcnlion  de  00«. 

Avec  le  cresson  de  fontaine^  j'ai  obtenu  un  corps  fondant  à  59* 
et  s(^  soli<lifiant  à  r)0®.  .Mais  ce  produit  était  encore  coloré  et  im])ur, 
il  était  accoinpajrué  d'une  matière  étranj^ère  (pii  n'a  pas  fondu. 

Le  rochleurin  oitirinalis  \\  donné  un  corps  fondant  à  58-59*  et 
se  solidifiant  à  5rr\ 

Avec  la ////'(///rV  j'ai  obtenu  au  moins  deux  corps  solubles  dans 
réllier  :  l'un  avait  son  point  de  Hision  à  55-50'*  et  son  point  de  so- 
lidification à  5;Jo;  il  est  très  probablement  identi(pie  à  celui  du  radis 
noir  et,  si  son  point  de  fusion  était  notablement  inférieur,  il  faut 
l'attribuer  aux  impnreti»s  qui  l'accompagnaitMit.  L'autre  n'entrait  en 
fusion  qu'à  une  t«;mpérature  de  beaucoup  supérieiire  à  100". 

Remarque,  —  L'étudr  du  /v/yz/y/y/io/ pr/'srnte  d'autant  plus  d'in- 
térêt qu'il  paraît  exislrr  dans  un  j^rand  nondjre  de  plantes,  sinon 
dans  tout(»s,  di*  la  famille  des  «•lucilV'ns. 

VIL  Essenr*'  de  raphanus  nitjer.  —  JJirn  (jne  l'on  prenne  la  pré- 
caution de  cohober  plusieurs  fois  ïo  liquide  distillé,  le  raphanus 
nij^er  ne  fournit  (pi'une  très  minime  (pianlité  d'essence  :  100  kilo- 
grammes de  substance  n'en  donnent  que  (pnd«pies  (^^rammes.  L'eau 
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qui  passe  à  la  distillation  étant  très  peu  chargée  d'essence,  celte 
dernière  ne  se  rassemble  pas  et  on  ne  peut  songer  à  employer  la 
décantation  pour  la  séparer  du  liquide.  On  est  obligé,  après  avoir 
séparé  par  liltralion  sur  du  colon  dégraissé  les  particules  solides 
constituées  par  le  nouveau  corps,  de  traiter  Teau  chargée  d'essence 
par  réther.  On  distille  ensuite  cette  solution  éthérée  et  l'essence 
reste  comme  résidu  ;  elle  contient  toujours,  malgré  les  précautions 
prises,  une  certaine  quantité  de  raphanol  qu  elle  retient  en  solur 
tion. 

Cette  essence  est  d'un  jaune  rougeàlre;  elle  possède  une  saveur 
acre,  une  odeur  particulière,  très  prononcée  et  bien  diiTèrente  de 
celle  de  l'essence  de  moutarde  noire  ou  de  raifort,  ce  qui  conduite 
dire  que  le  raplianus  niger  ne  contient  pas  de  myroimte  de  potas- 
sium. 

Il  est  non  moins  évident  que  son  odeur  diflère  de  celle  du  radis 
noir  frais  :  il  est  probable  ({ue  la  distillation  lui  a  fait  subir  une 
modification  chimique. 

A  rétat  dilué  où  elle  se  trouve  dans  l'eau  distillée,  son  odeur  est 
assez  agréable;  elle  est  identique  à  celle  bien  connue  de  t  soupe 
aux  navets  »  ou  de  c  mets  aux  navets  ».  Le  radis  noir  et  le  navet 
fournissent,  en  efTet,  Tun  et  Tautre,  le  même  corps  et  la  même  es- 
sence. 

J'ai  constaté  également  (lue  la  rave  ordinaire  (raphanus  rotun- 
dus?)  donne  a  la  distillation  une  eau  chargée  d'essence  présentant 
à  la  fois  l'odeur  de  l'essence  du  radis  noir  et  de  celle  du  raifort  ; 
Todorat  perçoit  très  bien  le  mélange  de  ces  deux  odeurs.  —  Ici  se 
place  une  remarque  que  je  dois  faire  :  Dans  certaines  régions  de  la 
France,  on  fait  un  usage  fréquent  de  la  rave  dans  l'alimentation, 
non  seulement  des  animaux,  mais  aussi  des  hommes.  On  fait  la 
soupe  à  la  rave  comme  on  fait  la  soupe  aux  navets.  Il  est  bien  cer- 
tain que  si  les  mets  préparés  de  la  sorte  avaient  l'odeur  d'essence 
de  moutarde,  ils  seraient  insupportables.  Comme  il  ne  leur  reste 
que  celle  du  navet,  il  faut  admettre  que  l'essence  de  moutarde 
noire,  plus  volatile,  a  été  expulsée  entièrement  par  la  chaleur.  On 
sait,  d'ailleurs,  qu'elle  n'est  pas  modifiée  par  la  distillation. 

Le  radis  rouge  fournit  une  eau  distillée  très  légèrement  chargée 
d'essence  dont  l'odeur  est  analogue  à  celle  du  radis  noir ,  mais 
moins  prononcée.  La  giroflée  donne  une  essence  fort  agréable,  sans 
odeur  de  raifort  ni  de  radis  noir. 

L'essence  de  radis  noir  est  sul/urée,  elle  n'est  pas  azotée.  A  la 
pression  ordinaire,  elle  distille  à  une  température  voisine  de  300** 
en  se  décomposant.  Le  produit  recueilli  dans  cette  distillation 
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possède  une  oiieur  ruppelanl  de  loin  celle  de  Thuile  de  foie  de 
morue.  Refroidie  h  0''  dans  do  la  glace,  (^llc  s*épaissit,  mais  ne 
laisse  déposer  aucun  corps  solide. 

Elle  ne  se  coinbuie  pas  à  Y  ammoniaque  eu  solution  alcoolique, 
contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  Tessence  de  moutarde  noire,  par 
exemple,  qui  forme  dans  ces  conditions  une  urée  allylsulfurée  cris- 
tallisée, la  tiiiosinamine.  Ce  fait  ne  doit  pas  nous  surprendre, 
puisque  nous  venons  de  dire  que  celle?  essence  n'est  pas  azolée. 

Tels  sont,  exposés  aussi  brièvement  ({ue  possible,  les  résultats 
des  recherches  que  j'ai  faites  en  1893  dans  le  laboratoire  de  mon 
ami  Guerbet,  à  Thôpilal  Bichat,  et  sur  les(pielles  je  me  réserve  de 
revenir  très  prochaineinont  dans  le  but  «le  les  compléter. 

N""  118.  —  Etude  du  procédé  Kjeldahl  et  modificationa  à  y 
apporter  ;  par  HH.  G.  RIVIÈRE  et  6.  BAILHACHE. 

lA^i  procédé  Kjeldahl,  dont  Tusa^'i?  s'esl  si  rapidement  généralisé 
en  France  à  causr'  de  sa  simplicité,  préscnle  cept»ndant  certains 
inconvénients  qui  uni  déjà  élé  sijjriudés  par  »livt'rs  chimistes. 

L'emploi  du  sulfaU»  de  cuivre  ou  de  mercure  ne  va  pas,  en  effet, 
sans  (pi(*lipies  dillicnllés,  car  on  ne  peul  prétendre  obtenir  de  bons 
résullals  avec  h»  sulfale  de  cuivn^  (|u'en  opéranl  avec  de  très  fietites 
doses  de  C(*lui-ci ,  ce  (pii  prolon^^(*  raltatfut^  pendant  plusieurs 
heures.  Kn  oulre,  h'  mercure,  dont  l'aclion  est  plus  vive  que  celle 
i\n  cuivriî,  nécessiU^  une  précipilalion  ultén(?ure  j)ar  un  sulfure 
alcalin  ;  enfui,  conum^  on  l'a  démontré,  si,  pour  hâter  Topération, 
on  accroil  la  dose  de  métal,  lc>s  résultais  deviennent  de  plus  en 
plus  iiKïxacls  au  fur  et  à  mesure  que  la  disproportion  au^j^mente 
entre  la  matière  attaquée  et  h'  sel  métalli<pie  enqdoyé. 

A  la  station  agronomicpie  départemenlale  de  Seine-et-Oise,  nous 
suivons  ht  méthode  de  Kjeldahl  depuis  déjà  plusieurs  années,  mais 
seuhMuent  connue  contrôle  du  procédé  à  la  chaux  s^)dée.  Dans  ces 
conditions,  elle  nous  a  toujours  été  très  précieuse,  et  notamment 
pour  les  matières  d'une  préparation  mécanicpie  difficile,  tels  que: 
les  déchels  de  viande,  de  poils,  de  chiliens,  etc.,  etc.  Mais  c'est 
aussi  parce  qu'elle  nous  a  été  <juel(pi(?fois  infidèle  dans  Tanalyse 
de  substances  analogues  à  C(»lles  (pic  nous  v(»nons  de  signaler  que 
nous  avons  tenté  de  la  modilîer  dans  son  principe. 

Dès  le  début  de  {'o.>  recherches,  nous  pensâmes,  comme  beaucoup 
d'autres  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  celle  question,  que  si 
Ton  pouvait  opérer  Tatlaque  de  la  nuitière  organique  à  analyser  à 
une  lempiTalure  supérieure  à  celle  de  l'acide  sulfurique,  on  aurait 
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chance  de  Iransforiner  plus  complètement  et  dans  mi  temps  plus 
court  tout  Tazote  en  sel  ammoniacal. 

Aussi  fimes-nous  d'abord  usage  d'acide  phosphorique  à  60»  et 
de  hioxyde  de  manganèse  et  ensuite  de  phosphate  de  sesquioxyde 
de  manganèse. 

Les  résultats  furent  peu  encourageants. 

Dans  le  second  cas  d'ailleurs,  nous  nous  aperçûmes,  et  nous  véri- 
flànies  par  une  opération  directe ,  en  opérant  sur  du  sulfate 
d'ammoniaque,  qu'une  partie  de  l'azote  ammoniacal  était  brûlée 
et  même  qu'une  certaine  proportion  passait  à  l'état  d'azote  nitrique 
qui  se  dégageait. 

Les  oxydes  du  manganèse  étant  naturellement  à  écarter,  nous 
eûmes  recours  à  l'emploi  du  sesquioxyde  de  fer  qui  nous  fournit 
des  résultats  très  encourageants  relativement  à  la  précision  des 
dosages,  mais  le  procédé  étant  plus  compliqué  et  aussi  plus  lent 
et  plus  désagi*éable  ({ue  le  procédé  Kjeldahl,  nous  abandonnâmes 
l'acide  phosphorique  pour  revenir  à  l'emploi  de  l'acide  sulfurique 
et  des  oxydes. 

Nous  employâmes  d'abord  le  sulfate  de  fer,  puis  le  fil  de  clave- 
cin, qui  donnait  des  résultats  tout  aussi  satisfaisants  que  le  sulfate 
de  fer,  puis  ensuite  le  manganèse.  Mais,  comme  nos  expériences 
antérieures  le  faisaient  prévoir,  plusieurs  inconvénients  sérieux 
subsistaient  toujours.  D'abord,  les  sulfates  de  fer  étant  insolubles 
dans  l'acide  sulfurique,  il  en  résultait  des  soubresauts,  puis,  à  la 
reprise  par  la  soude,  on  avait  un  volumineux  précipité  de  sesqui- 
oxyde de  fer  qui  entravait  considérablement  la  distillation  ;  ensuite 
le  bioxyde  de  manganèse  et  le  permanganate  détruisaient  une 
partie  de  l'ammoniaque. 

Nous  aviuns  essayé  également  les  acides  vauadiijue  et  molyb- 
dique,  toujours  avec  20  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  et 
0»',500  do  matière  à  analyser,  mais  ces  divei's  procédés  sont  à 
abandonner  à  cause  de  la  longueur  du  temps  qu'ils  exigent. 

Convaincus  désormais  que  l'emploi  des  oxydes  présentait  toujours 
des  inconvénients,  nous  en  cherchâmes  la  suppression,  et  c'est 
dans  cette  intention  que  nous  employâmes  les  acides  borique  et 
arsénique.  Si  le  dernier  est  à  écarter  par  suite  du  dégagement  très 
lent  de  l'ammoniaque  par  la  soude,  le  premier,  au  contraire,  nous 
a  fourni  des  résultats  satisfaisants.  Mais,  ne  voulant  pas  pousser 
cette  étude  plus  loin,  nous  nous  sommes  arrêtés  au  procédé  sui- 
vant qui  nous  a  donné  toute  satisfaction. 

Revenant  à  notre  première  idée,  nous  cherchâmes  à  élever  le 
point  d'ébullition  de  l'acide  sulfurique  à  une  température  assez 
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haulc  pour  tibrc[|^(T  l^oxydation  dos  inatièros  oi'ganiques.  Après 
avoir  essayé  (lilTéreiits  srls,  nous  finies  choix  du  sulfate  de  potasse 
qui  remplit  y)arfaitemeiit  \c  hiit  et  qui  possède,  en  outre,  le  grand 
avanta^^e  d*ètre  soluble  dans  Tacide  sulfuritiue  chaud  (1).  Nous  en 
emiiloyàines  d'uhord  10  (grammes.  Dans  ces  conditions,  le  point 
d*ébiillition  s*élève,  en  effet,  el  la  décoloration  s'obtient  en  deux 
heures  au  plus  ;  mais  nous  ne  tardâmes  pas  h  nous  apercevoir  que 
ce  n*élait  pas  à  cette  élévation  de  température  <pi*il  fallait  attribuer 
les  bons  résultats  constatés,  mais  au  sel  lui-même,  car  à  la  dose 
de  1  et  2  çramiiies  seulement,  il  procure  les  rendements  en  azote 
les  plus  élevés,  quoi(|ne  les  liipieurs  soient  encore  smisiblement 
teintées,  («eipii  démontn*  que  la  décoloration  du  li(|uidc  ne  prouve 
absolument  rien.  Le  seul  inconvénient  de  ce  sel,  c*csi  d'exiger 
encore  un  temps  relativement  trop  long  pour  que  Tattaque  de  cer- 
taines substances,  telles  que  la  corne,  soit  complète. 

Aussi,  nous  rappelant  les  bons  résultats  obtenus  par  remploi  de 
Tacide  pbosphorique,  pensanies-nous  à  joindre  son  action  à  celle 
d'un  sulfat(3  alcalin.  Le  pyropbospbate  de  soude  obtenu  parla  cal- 
cination  du  phosphate  d(^  soude  ordinaire  remplit  parfaitement  ce 
but,  car  Tattatpie  est  réduite  à  deux  heures  et  la  décoloration  est 
complète  avec  1  on  2  grammes. 

Voici  comment  il  convient  d*opérer.  On  pèse0*',500dela  matière 
à  analyser,  (pie  Ton  introduit  dans  un  ballon  de  2r)0  centimètres 
cubes,  avec  20  centimètres  cul)(»s  d'acide  siilfuri(pie  et  1  ou 
2  grammes  de  pyrophosphate  de  soude  pulvérisé  et  bien  desséché. 
Le  ballon,  légèrement  incliné  et  placé  dans  un  petit  bain  de  sable 
en  tôle  mince,  est  chauffé  d'abord  lentement,  puis  quand  le  déga- 
gement d*acid<?  snifureux  s'est  ralenti,  ce  qui  arrive  généralement 
au  bout  de  vingt  minutes,  et  que  tout  le  sel  alcalin  s'est  dissous, 
on  élève  progressivement  le  ftîu  jusqu'à  la  lein[)érature  d'ébullition 
de  l'acide  sulfuri<pie.  L'atlatpie  est  achevée  quand  la  liqueur 
devenue  limpide  est  à  peine  teintée.  On  laisse  refroidir  et  le  liquide 
sirupeux  est  étendu  d'eau  distillée,  puis  introduit  dans  une  cornue 
tubulée  de  1  litre  de  capacité.  On  lave  le  ballon  avec  soin,  on 
additionne  d'une  goutte  de  teinture  de  tournesol  et  on  ferme  la 
tubulure  avec  un  bouchon  portant  un  entonnoir  à  robinet.  La 
cornue,  maintenue  le  col  légèrement  redressé  et  adapté  à  un  tube 
ascendant  de  0'°,0i  de  diamètriî  et  de  0'",G0  de  longueur,  commu- 
nique avec  un  condensateur.  C'est  alors  tpi'on  ajoute  par  le  robinet 


(1)  Ce  travail  était  achevé  lorstiiio  nous  avons  «mi  coiinaissiance  do  la  note  de 
M.  Bernard  Dyer,  dans  le  liullctin  do  h  Société  chiiniqnn  du  5  avril  dernîor* 
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de  la  lor^sivo  de  fioude,  jus(|ii*à  ce  que  la  coloration  bleue,  due  a 
ractiou  de  Talouli,  disparaisse  à  peine  par  ragitation.  A  ce  moment, 
on  intnxluit,  toujours  par  la  tubulure,  3  grammes  de  magnésie  (piî 
doit  colorer  la  masse  en  bleu  (1). 

Le  volume  du  liquide  doit  atteindre  450  à  500  centimètres  cubes. 

On  le  complète  avec  de  Teau  si  cela  est  nécessaire. 

Avec  cette  quantité  de  liqueur  à  distiller,  on  n*a  plus  à  redouter 
les  soubresauts. 

On  agite  la  cornue  et  on  chauffe  de  façon  à  dégager  la  totalité 
de  rammonia(|ue  en  une  heure  un  quart  à  une  heure  et  demie. 

Inutile  d'ajouter  que  Tammoniaque  est  absorbée  par  100  centi- 
mètres cubes  d'acide  titré. 

H  faut  veiller  avec  le  plus  grand  soin  à  n'employer  que  des  réac- 
tifs exempts  d'ammoniaque  et  d*acide  nitrique. 

Voici,  résumés  sous  forme  de  tableau  comparatif,  les  résultats 
des  analyses  qui  ont  été  exécutées  en  se  conformant  aux  indications 
que  nous  venons  d'exposer. 


Ta  RI. i: AU 

(1)  Nous  dirons  ici  que  c'est  après  avoir  très  étudié  la  question,  que  nous 
avons  abandonné  TtMnploi  exclusif  de  la  soude  pour  provoquer  le  dégagement 
de  Tammoniaquo,  parce  que  colle-ci,  comme  la  potasse,  d'aiUeurs,  a  deux  ia- 
convr>nients  sérieux.  D'abord  parce  qu'il  faut  éviter  de  pousser  trop  vivement 
rébullilion  sous  peine  d'entraîner,  maigre  les  précautions  prises,  des  quantités 
importantes  d'alcali;  ensuite  parce  que  si  on  fait  usage  d'une  liqueur  alcaline 
renfermant  des  carbonates,  le  départ  des  dernières  traces  d'ammoniaque  esl 
long  ot  diffloile.  La  magnésie  n'offre  aucun  do  cos  dôsagrémanU. 
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Il  résulte  de  la  lecture  de  ce  tableau  que  les  liroportions  d'azote 
trouvées  sont  supérieures,  ou  tout  au  moins  égales  dans  la 
méthode  que  nous  proposons,  comparées  à  celles  obtenues  par  la 
chaux  sodée  ou  par  le  procédé  Kjeldahl. 

Elle  offre,  en  outre,  sur  ce  dernier  procédé,  plusieui's  avantages 
qui  sont  à  considérer,  car  on  n*a  plus  à  redouter  les  soubresauts 
dus  à  remploi  d'un  sel  insoluble  dans  l'acide  sulfurique,  ni  l'usage 
du  sulfure  de  sodium  qui  est  si  désagréable.  Knfln  les  entraînements 
d'alcali  ne  sont  plus  à  craindre  et,  à  la  reprise  par  la  soude,  on 
n'éprouve  point  de  difficultés  pour  faire  dégager  les  dernières 
traces  d'ammoniaque. 

En  résumé,  nous  pensons  avoir  contribué  par  cette  étude  à 
éclairer  l'emploi  d'un  procédé  encore  discuté  dans  ses  résultats  et 
de  l'avoir  modifié  d'une  façon  avantageuse  tant  sous  le  rapport  de 
la  facilité  de  IVxécution  que  pour  la  plus  grande  exactitude  des 
dosages. 

N""  119.  —  Sur  le  dosage  de  la  caféine  dans  le  thé  ; 
par  MM.  A.  PETIT  et  P.  TERRAT. 

Loi'squ'on  épuise  du  thé  sec  par  du  chloroforme,  ce  véhicule, 
malgré  son  grand  pouvoir  dissolvant  pour  la  caféine,  n'enlève 
qu'une  très  faible  proportion  de  celte  substance,  et  c'est  sans  doute 
pour  obvier  à  cet  inconvénient  que  certains  auteui's  recommandent 
l'addition  de  chaux  ou  de  magnésie  dans  le  but  évident  de  déplacer 
la  caféine  de  sa  combinaison. 

Commaille,  entre  autres  (l),  fait  avec  le  thé  et  la  magnésie  une 
pâte  ferme  qu'il  abandonne  à  elle-même  pendant  vingt-quati'e 
heures.  Il  dessèche  au  bain-marie  et  épuise  ensuite  par  le  chloro- 
forme. 

Ce  procédé,  devenu  classique,  est  loin  de  donner  des  résultats 
exacts  et  concordants,  comme  le  prouve  le  tableau  ci-joint  ;  nous 
avons,  en  elTet,  pour  un  thé  renfermant  2'',50  0/0  de  caféine,  obtenu 
successivement  0*^,30  et  1*%20,  suivant  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

A  vrai  dire,  cette  observation  n'est  point  nouvelle,  et  des  expé- 
riences auxquelles  s'est  livré  M.  le  D'  Paul  (2)  qui  s'est  occupé  spé- 
cialement de  la  question,  il  résulterait  que  la  magnésie  et  la  chaux 

(1)  Chevallier  et  Haudrimont,  G*  édil.,  p.  1^14. 

(i)  The  pharmaceulicitl  Journal  and  transactions^  n*  1083,  mars  1801;  et 
Journ.  ilo  Pli.  et  de  Ch.^  b*  série,  l.  23,  f-  597. 
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surloul  ont  la  propriété  do  retenir  lo  coféine  lorsqu'on  omploic  le 
chlororonno  pour  s*en  emparer.  Ca}  chimiste  conclut  à  Timpossi- 
bililé  (le  faire  usage  du  chloroforme  pour  le  dosage  de  la  caféine 
dans  lo  thé  (^t  lui  substitue  Taicool  qui  ne  présenterait  pas  le  méine 
inconvénient. 

L'emploi  de  Talcool  à  80*»  et  à  00^  nous  a,  en  effet,  donné  des 
résultats  à  peu  près  satisfaisants,  tandis  que  pour  Talcool  à  98* 
nous  avons  constaté  une  très  grande  perte. 

La  caféine  se  combine-t-oUe  vraiment  à  la  chaux  et  à  la  ma- 
gnésie ? 

Pour  élucider  c(»tl(»  (juestion  nous  avons  fait,  avec  de  la  magnésie 
calcinée,  dp  la  chaux  éteinte  et  de  la  caféine  parfaitement  sèche, 
deux  essais  en  opérant  connue  dans  le  procédé  Commaille,  c'est- 
à-dire  que  nous  avons  préparé  une  pâte  humide  qui  a  été  desséchée 
au  bain-marie  et  épuisée  par  le  chloroforme.  Dans  ces  deux  essais 
nous  avons  retrouvé  la  caféine  mise  en  expérience. 

Nos  résultats  n(»  sont  donc  pas  cracconl  avec  ceux  obtenus  par 
M.  le  D'  Vmilt  qui,  pour  un  méhuige  d(î  caféine  et  de  chaux,  a 
constaté  une  perte  di?  27  0/0  et  de  0",80  0/0  seulement  avec  la 
umgnésie. 

Ainsi  doiu',  dans  les  conditions  de  Texpérience,  il  n'y  a  pas  de 
combinaison  et  ou  ne  saurait  invoipuM*  U)  iait  pour  expliquer  le 
faible  rendement  obtenu  lorscpron  se  s(Tt  de  chloroforme  f)0ur 
épuiser  le  thé. 

D'autre  part,  si,  au  lieu  de  faire  a^Hr  le  chloroforme  sur  du  thé 
sec,  on  opère  sur  du  tlu^  humide,  on  obtient  dans  ce  cas  un  rende- 
ment (pii  n*est  dépassé  par  aucun  autre  procédé. 

O  mode  opératoire  recommandé  autrefois  par  MM.  A.  Petit  et 
Le^nûp  (i)  parait  être,  si  nous  nous  en  rapportons  aux  derniers 
travaux  sur  le  dosa^^e  d(*  la  caféine  dans  le  thé  ou  le  kola,  peu 
connu  ou  peu  employé.  La  raison  en  est  probahlemenl  dans  l'idée 
préconçue  (\\w  le  chlorofornu?  ne  saurait  épuiser  complètement 
une  sul)>tance  renfermant  encore  beaucoup  d'eau  ;  il  est  de  règle 
en  effet  tle  dessécher  les  corj)S  avant  de  faire  agir  sur  eux  soit  le 
chloroforme,  soit  l'éther.  Si  cette  façon  de  faire  est  sans  inconvé- 
nient  pour  certains  dosages,  il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  thé 
et  la  présence  de?  l'eau  ou  d'un  li(|uide  sullisamment  aqueux  est 
indispensable  pour  obtenir  un  bon  résultiit. 

L'eau,  en  eflet,  dissocie  la  caféine  de  sa  ou  de  ses  combinaisons 
et  permet  ainsi  au  chloroforme  de  s'en  enqjarer. 

(I)  BuJI.  .^oc,  chim.,  iS77,  p.  iWO. 
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Pour  démontrer  cetlo  action  de  Teau,  nous  avons  multiplié  les 
essais. 

Comme  il  serait  trop  long  d^entrer  dans  le  détail  de  toutes  les 
expériences  aux(iuelles  nous  nous  sommes  livrés  sur  un  thé  ren- 
fermant 2",50  de  caféine  pour  100  grammes,  nous  en  donnons  le 
résultat  sous  forme  de  tableau. 


niocioii  KSPLuTéj. 


Thé  s«c  épaisé  par  le  chloroforme  anhydre 

—  —  hyératé 

—  —  houUlani 

Thé  humide  épaisé  par  le  rliloroformc  (procédé  Pciit  cl  Legrip) 

Procédé  Grtndval  ei  Ltjoax  (ihé  sec  et  ammoniaque) 

Î  Après  deâsication  complète  da  mélange 
Le  mélanfe  étant  encore  légèrement  humide — 
Le  mélange  étant  très  humide 

Thé  traité  par  Teaa  honillante,  desséché,  pois  épuisé  par  le  chloro- 
forme  

Tlié  traité  par  l'eau  houillante,  desséché,  mouillé,  puis  épuisé  par  le 

chloroforme 

Thé,  chiux  et  eau  en  consistance  de  pâte  humide,  dessicttion  cl  épui- 
sement par  le  chloroforme 

Thé,  chaux  et  eau  en  consistance  de  p^tc  humide,  dessication.  addi- 
tion d*e4n  et  épuisement  par  le  chlorofurme 

Thé  sec  épuisé  par  l'alcool  à  08* 

-  —  à  80* 

—  à  COo 

Thé  sec  et  ma{;:Dé»ic  épui>é  par  Tal^'ool  à  98* 

—  —  à  «<)• 

-  à  60- 

1  gr.  caféine  sèche,  4  gr.  cliaux  éteinte  et  eau  en  consistance  de  pâle 

hnmide,  dessiccation  et  épuisement  par  le  chloroforme 

1  gr.  caféine  sèche,  4  gr.  magnésie  calcinée  et  eau  en  consistance  de 
pâte  humide,  dessiccation  et  épuisement  par  le  chloroforme 


aitl'LTATf 

rnpportét 

à  100  fcrammea 

de  Ihé. 


ITT. 
0,18 

0,33 

0,48 

2,50 

2,U 

0,90 

1,10 

2,30 

0,20 

2,30 

0,80 

2,47 
0,88 
2,38 
2,36 
0,76 
2,3i 
2,38 

0,997 

0,993 


Les  chiffres  consignés  dans  ce  tableau  nous  ont  permis  d'éta- 
blir : 

1®  Que  la  magnésie  et  la  chaux  ne  contractent  pas  de  combi- 
naison avec  la  caféine  dans  les  conditions  de  Texpérience,  c'est-èt» 
dire  en  se  plaçant  dans  les  conditions  du  procédé  Commaille  ; 

2°  Que  la  chaux  et  la  magnésie  sont  inutiles,  puisque  par  leur 
emploi  ou  n'obtient  pas  plus  de  caféine  qu'en  leur  absence,  et  que 
de  plus,  elles  ne  répondent  pas  au  but  qu'on  s'était  proposé  en  les 
recommandant,  puisqu'elles  ne  déplacent  pas  la  caféine  de  sa  com- 
binaison. 
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8*  yiio  si  le  procédé  noiiiinaillo  fournit  des  résiilliils  variables, 
cela  n'est  pas  dû,  comme  le  croit  M.  le  D'  Paul,  à  une  combinaison 
de  caféine  et  de  ma<;:nésic  insoluble  dans  le  chloroforme,  mais  bien 
à  rinsolubilité  dans  ce  dissolvant  de  la  combinaison  dans  laquelle 
la  caféine  se  trouve»  en^gée  dans  le  tlié  ;  d'où  la  nécessité,  la  ma- 
[^nésie  étant  sans  action  à  ce  point  de  viu»,  de  dissocier  cette  com- 
binaison par  Teau. 

i*  I^  nécessité  d'opérer  sur  du  thé  humide,  puisque  le  thé  trailé 
par  Peau  et  desséché  se  conduit  avec  le  chloroforme  comme  le  thé 
sec  ;  en  effet,  pendant  la  dessiccation,  la  caféine  cpii  avait  été  dis- 
sociée de  sa  combinaison,  se  combine*  h  nouveau. 

5*  La  nécessité,  si  Ton  se  s(»rl  d'alcool  pour  opérer  Tépuisement, 
d'employer  un  alcool  sufllsiunment  aqueux,  puisque  l'alcool  presque 
anhydre  (98*;  ne  fournit  qu'un  très  faible  renflement. 

Nous  trouverons  encore  une  prtMive  de  l'action  de  Feau  dans  le 
procédé  (trandval  et  Lajoux  ({),  C<*s  chimistes  cniyant  la  présence 
d'un  alcali  nécessaire  et  voulant  éviter,  en  employant  la  chaux  ou 
la  ma^néMc,  ce  <pi'ils  appellent  des  combinaisons  que  le  chloro- 
forme ne  dédouble  pas,  substituent  l'ammoniaque  à  ces  deux  bases 
dans  la  proportion  de  ^iO^Maunnes  pour  KK)  ^^raunnes  de  substance. 
Ils  font,  avec  de  Tammoniafpie,  de  Téther  et  du  thé,  un  mélange 
qu'ils  épuisent  par  le  chloroforme  à  l'aide  d'un  iiercolatcur.  Ce 
))rocédé  iw  fournissant  j>as  un  résultat  plus  élevé  que  le  procédé 
Petit  et  Legrip,  il  semble  évident  (jui'  Taunnoniaque  ne  joue  aucun 
rolc;  et  que  l'eau  seule  de  la  solution  ammoniacale  a  sufll  à  dissocier 
la  coud)inaison  de  caféine. 

Nous  avons  vu  que  l'emploi  de  l'alcool  à  KO"  et  à  60*  jKTmet 
d'obtenir  des  résultais  à  peu  près  sntisfaisants,  mais  ce  procédé 
est  beaucoup  plus  long  cpic?  celui  eu  chlorofornu^  et  l'obtention  de 
caléine  pure  singulièrement  j»lus  diflicile.  Du  reste,  il  n'y  a  plus 
lieu  d(*  faire  usage  de  l'alcool,  mainteiuint  (pie  nous  avons  indifpié 
l(»s  conditions  dans  lesquelles  il  faut  «^nploviM*  le  procédé  au  chlo- 
roforme si  l'on  veut  éviter  l(»s  causes  d'ernMir  signalé(»s. 

Le  jirocédé  Petit  et  Legrip,  dans  ses  détails,  est  le  suivant  :  on 
prend  2r»  grammes  dt»  thé  pulvérisé,  on  le  traite  par  3  fois  son 
poids  d  eau  bouillante,  on  laisse  li»  tout  en  contact  pendant  un  quart 
d'heure  en  agitant  de  temps  en  temps  et  on  évapore  le  mélangi^ 
ainsi  obtcMm  au  bain-marie  jus(pi'à  ctî  cpie,  sans  donner  lieu  à  un 
écoulement  de  licjuide,  le  Ibé  pressé  entre  les  doigts  laisse  encore 
suinter  l'eau.  On  introduit  ce  thé  très  humide  dans  une  allonge,  ou 

(h  Jonrn.  do  Pli.  et  do  Clt.j  .V  sciio,  l.  27,  p.  TÀT). 
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tasse  assez  forleinent  et  on  épuise  par  le  chloroforma.  Ou  conliiiue 
répuisoment  jusqu'à  ce  que  le  résidu  laissé  par  le  chloroforuH», 
repris  par  Teau  bouillante,  flllré,  ne  donne  ni  précipité  ni  louche 
par  Taddition  d*une  solution  de  tannin.  On  distille  le  chloroforme, 
on  reprend  le  résidu  par  Teau  bouillante,  on  filtre  sur  un  papier 
mouillé,  on  lave  avec  soin  et  on  évapore  la  solution  au  bain-marie. 

En  génénil,  la  caféine  ainsi  obtenue  est  assez  pure  pour  pouvoir 
être  pesée  directement. 

Pour  se  débarrasser  de  la  chlorophylle  qui  souille  parfois  le 
produit,  on  peut  employer  le  moyen  suivant  proposé  par  MM.  Grand- 
val  et  Lajoux  :  on  dissout  à  froid  la  caféine  impure  dans  15  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  à  1/10',  on  laisse  en  contact  pen- 
dant quelque  temps,  on  filtre  à  nouveau,  on  neutralise  Tacide 
sulfurique  par  Fammoniaque  et  on  évapore  jusqu*à  dessiccation 
complète.  On  reprend  le  résidu  par  le  chloroforme,  on  évapore  la 
solution  chloroformique  à  une  très  basse  température  et  on  pèse  la 
caféine  obtenue.  Ce  modus  faciendi,  appliqué  avec  tous  les  soins 
qu'il  comporte,  donne  de  bons  résultats. 

Nous  nous  sommes  étendus  plus  que  nous  aurions  voulu  sur  ce 
sujet,  mais  le  thé  étant  une  marchandise  sujette  à  expertise,  nous 
avons  jugé  bon  de  mettre  les  chimistes,  qui  peuvent  être  appelés 
comme  experts  à  se  prononcer  sur  la  valeur  d'un  thé,  en  garde 
'contre  les  erreurs  possibles  en  suivant  le  principe  de  la  méthode 
Commaille. 

Le  procédé  Petit  et  Legrip  est  d'une  grande  simplicité,  n'exige 
pas  d'appareils  spéciaux  i  percolateur,  perforateur,  etc.)  et  peut  être 
pratiipié  dans  le  plus  modeste  laboratoire.  Ajoutons  que  ce  procédé, 
appli((ué  au  dosage  de  la  caféine  dans  le  kola  frais,  est  particuliè- 
rement avantageux.  Il  suffit  en  elTet  (les  noix  de  kola  fraîches  ren- 
fermant environ  50  0/0  d'eau),  de  râper  finement  les  noix  et  d'opé- 
rer l'épuisement  avec  le  chloroforme  sur  la  pulpe  ainsi  obtenue. 

Nous  avons  tout  lieu  de  croire  que  les  obsenations  présentées 
dans  le  cours  d(>  cette  note,  à  propos  du  dosage  de  la  caféine  dans 
le  thé,  sont  applicables  également  au  dosîige  de  la  même  subs- 
tance dans  le  café,  le  kola,  le  maté  et  le  guarana,  et  que  le  procédé 
Petit  et  L(*grip  est  d'une  application  générale. 

Nous  nous  proposons  de  vérifier  le  fait  dans  de  nouvelles  expé- 
riences. 
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Recherches  rôfractomôiriques  ;  I.  F.  ETKHAN  (/7.  /r.  cL 
P.'B,^  t.  15,  p.  52).  —  L'auteur  a  cionné  procédcininent  pour  le 
calcul  de  réfractions  moléculaires  la  formule 

/iH-0,4  •    •'• 

Il  Ta  appliquée^  à  Tétude  d*un  certain  nombre  de  paraffines  et  dé- 
duit de  ses  recherches  la  conclusion  suivante  :  pour  les  paraffines 
à  rétat  liquide,  du  moins  à  partir  du  sixième  terme,  la  variation 
de  la  réfraction  et  de  la  dispersion  moléculaire  entre  deux  coq»s 
homologues  est  constante. 

Pour  la  formule  proposé(\  leurs  valeurs  sont  les  suivantes  : 

? 10,431 

a IO,iCO 

A i0,05i 

M o,ni 

Ces  valeurs  sont  indéprndanles  de  la  température  et  exactes  à 
une  unité  prrs  du  troisième  ordre.  Ou  a  alors  |)Our  les  2GH'  ou 
H*  terminant  la  chaîne  des  parafllnes,  les  valeurs 

?•  «•  A.  p-c. 

CIP 1-2.^85         li.lOO         11.885        0.180 

112 3.11  îj.GU  ;J.01  O.OfO 

K.    BLAISE. 

Sur  un  peroxyaiotate  d'argent  ;  E.  HULDER  et  J.  HERINaA 
(/?.  tr.  ch,  P,'B.,  t.  15,  p.  1).  —  Dans  rélectrolyse  de  Tazotate 
d'argent  (»n  solution  aipieusc»,  il  se  dépose  à  Tanode  un  composé 
noir,  découvert  par  Hitler  en  1H04.  On  a  attribué  h  ce  corps  des 
formides  très  variables  : 

5Ag-'02.iAgAz03.ir^O    (Mahln), 

5Ag202.AgAz()3.HîO    (Fisrhci-^, 

|-2Ag203,AgAz(PpH2(>    (liorlhelol), 

et  Tauteur  en  a  repris  Télude.  L'éleclrolyse  a  été  elïectuée  dans  un 
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vase  en  platine,  comme  cathode,  renfermant  un  réservoir  en  verre 
placé  au-dessous  de  Tanode  constituée  par  un  fil  de  platine. 

Dans  certaines  expériences,  on  a  laissé  la  liqueur  s'acidifier  par 
suite  de  Télectrolyse  ;  dans  d^autres,  elle  a  été  maintenue  constam- 
ment neutre;  enfin  on  a  fait  varier  la  concentration  de  la  solution 
d'azotate  d'argent. 

Lorsqu'on  opère  en  liqueur  acide,  on  voit  se  déposer  à  l'anode 
de  longues  aiguilles  bruu-noir,  à  éclat  très  vif,  constituées  par  des 
octaèdres  accolés  ;  on  les  recueille,  on  les  lave  et  on  les  sèche  sur 
du  papier  à  filtrer.  Si  Ton  veut  opérer  en  liqueur  neutre,  on  ajoute 
directement  du  carbonate  d'argent  dans  l'électrolyte,  ou  on  en  sou- 
lire  une  partie  qu'on  neutralise  de  même  et  que  l'on  reverse  en- 
suite au  voisinage  de  Tanode. 

Dosages.  —  Il  faut  doser  l'argent,  Tazote  et  l'hydrogène  ;  quant 
à  l'oxygène,  il  se  divise  en  deux  fractions  :  Tune,  qui  se  dégage 
facilement,  dite  oxygène  excédant,  et  l'autre,  fixe,  combinée  à  l'ai^ 
genl,  à  l'azote  et  à  Thydrogène.  Pour  le  détail  de  ces  divers  do- 
sages, nous  renvoyons  à  Toriginal. 

Les  auteurs  ont  constaté  en  outre  que  tout  l'oxygène  formé  à 
l'anode  n'entre  pas  en  réaction,  il  s'en  dégage  une  partie;  il  n'y  a 
pas,  en  effet,  de  rapport  constant  entre  le  poids  du  composé  formé 
et  le  poids  de  l'argent  déposé  sur  la  catliode. 

Les  résultats  numériques  obtenus  conduisent  à  la  formule 

3Ag20.60.AgAz03,        soit        2Ag^*.AgAz03. 
et  le  corps  pourrait  répondre  à  la  constitution  suivante  ; 

/0-OAg 

'^^>Az<^-^^e 
AgO>f^<0-OAg- 

I    ^0-OAg 

OAg 

I^  quantité  d'eau  renfermée  dans  le  composé  semble  négli- 
geable. 

Il  semble,  d'autre  part,  exister  un  maximum  de  concentration  de 
l'électrolyte  coïncidant  avec  un  maximum  de  production  du  composé 
noir,  et  un  inininuun  de  déconiposilion  spontanée  de  ce  dernier. 
Cette  décomposition  est  d'ailleurs  très  faible  et  ne  devient  notable 
que  vers  90  à  100**;  elle  peut  étreconduite  de  telle  sorte  qu'il  reste  uu 
s^pielette  en  argent  des  aiguilles  noires  primitives.      k.  blaisb. 

Action  de  quelques  composés  hydrogénés  sur  le  chlorure 
de  sulfuryle;  A.  BESSON  (6*.  /?.,  1. 122,  p.  407).  —  L'hydrogène 
8ulfm*é  sec  réagit  à  froid  sur  ie  chlorure  de  sulfuryle  SO^Cl^  et  si 

soc.  GUIM.,  3*  8ÉR.,  T.  XV,  1896.  —  Mèiik^^M.  ^^ 
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Ton  abandonne  k  la  température  ordinaire  (10*  environ)  des  tubes 
scellés  contenant  le  chlorun^  saturé  au  préalable  par  Thydrogène 
sulfuré,  au  sein  d*un  mélange  rc^frigérant,  on  voit  la  teinte  du 
liquide,  d*abord  incolore,  passer  peu  à  peu,  dans  Tespace  de  quel- 
ques jours,  au  jaune  d*or  et  du  soufre  se  déposer.  A  Touverture 
des  tubes,  il  sedégagiulesgaz  chlorhydrique  et  sulfureux,  de  sorte 
que  la  réaction  principale  peut  S(^  formuler  : 

S(PC12  +  H«S  =  mVÀ  +  S02  +  S  ; 

mais  on  constate  en  même  temps  la  production  de  chlorure  do 
soufre  S*C1*  et  la  proportion  de  ce  dernier  corps  augmente  avec  la 
température  à  laquelle  on  a  effectué  la  réaction  ;  Féquation  sui- 
vante rend  compte  de  la  formation  du  chlorure  S'Cl*  : 

soucia  +  Sli^S  =  2IP0  +  S^CP  +  S. 

La  production  simultanée  d'eau  est  manifeste,  car,  si  la  réactions 
lieu  à  froid,  on  voit  nager  à  la  surface  du  liquide  des  vésicules 
sphëroïdales  aipurnses,  (|ui  se  maintiennent  longltMups  en  cet  état; 
l'eau  réagit  en  effet,  très  lentement  à  froid,  sur  le  chlorure  de 
sulfuryle. 

Legazbromhydrique  sec  réagit  surSO'Cl'et,  soit  que  Ton  opère 
en  chaufTant  doucement  au  bain-marie  ou  à  la  température  ordi- 
naire (10**  environ)  en  abandonnant  en  tidu's  scellés  du  gaz  brom- 
hydrique  dissous  dans  du  chlorure  de  salfuryle,  ou  que  l'on  effec- 
tu(î  la  même  réaction  à  0",  il  n'y  a  que  la  vitesse  de  la  réaction  qui 
soit  dilTérenle  et  h?  résultat  est  toujours  le  même  :  mise  en  liberté 
de  brome  et  dégagement  de  SO*.  (jjianl  au  liijuide  restant,  distillé 
au  bain-marie  (lemi)éralure  d'ébullition  de  SO*C1*  =  70")  ou  dis- 
tillé dans  le  vide  (entre  520  et  3(J*)  ou  niénut  vaporisé  dans  le  vide 
à  froid,  il  ne  laisse  aucun  résidu,  si  ce  n'est  parfois  une  goutte- 
lette d'un  liquide  cpii  paraît  ôtn?'  du  bromure  de  soufre,  car  il  se 
décompose  au  contact  de  Teau  avec  mise  en  liberté  de  soufre,  ce 
qui  n'aurait  pas  lieu  avec  un  dérivé  brome  de  S0*C1'.  Cependant 
Odling  a  décrit  le  bromure  de  sulfuryle  sous  forme  d'aiguilles 
blanches,  volatiles,  qui  se  produiraient  quand  on  expose  au  soleil 
un  mélange  de  SO*  et  Br. 

Seslini  n'a  pas  constaté  de  changement  dcî  teinte  de  SO*  liquide, 
additionné  de  brome,  en  tid^es  scellés  au  soleil. 

Kn  opérant  au  soleil,  l'auteur  n'a  pu  clianger  le  sens  de  la  réac- 
tion du  gaz  broiubydrique  sur  le  chloriire  de  sulhiryle.  Même  au 
bout  d'un  an,  le  liquide  est  encore  coloré  et  la  réaction  est  simple- 
ment 
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L'acide  iodhydrique  réagit  énergiquement  sur  le  chlorure  de 
sulfuryle,  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  La  réaction  princi- 
pale est 

S02CP  +  2HI=2HC1  +  S02  +  P 

mais  en  même  temps,  Tacide  iodhydrique  agit  comme  réducteur 

S02C12  +  6H1=6I  +2HC1 +  2H20  +  S. 

L'hydrogène  phosphore  sec  réagit  à  froid  sur  le  chlorure  de  sul- 
furyle, avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  formation  d'un 
précipité  jaune  rougeâtre  qui,  chauffe  dans  le  vide  à  100*»,  donne 
un  sublimé  cristallin  jaune  de  Ph*S*  et  laisse  comme  résidu  du 
phosphore  rouge. 

Le  liquide  au  sein  duquel  s'est  effectué  le  dépôt  jaune  rougeâtre 
contient  un  excès  de  chlorure  de  sulfuryle,  de  Toxychlorure  de 
phosphore,  et  un  résidu  huileux  qui,  débarrassé  de  traces  de  com- 
posés volatils  à  100*  dans  le  vide,  puis  repris  par  l'eau,  présente 
les  caractères  de  l'acide  phosphoreux.  p.  adam. 

Sur  an  carbonate  chromenx  ammoniacal  cristallisé  ;  Georges 
BAUGË  (C.  /?.,  t.  122,  p.  474).  —  Pour  obtenir  ce  sel  double, 
on  prépare  d'abord  l'acétate  chroineux  de  M.  Moissan.  Pour  cela 
on  attaque  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  dichro- 
mate  de  potassium,  ce  qui  fournil  une  solution  de  chlorure  chro- 
mique  qui,  par  le  refroidissement,  abandonne  la  mjijeure  partie  du 
chlorure  de  potassium  qu'elle  contient. 

Cette  solution  très  acide,  mise  en  contact  de  zinc  grenaille 
purifié,  se  transforme  en  chlorure  chromeux  qui,  par  double  décom- 
position avec  l'acétate  de  sodium,  donne  un  précipité  d'acétate 
chromeux. 

On  additionne  ce  sel,  bien  lavé,  d'eau  privée  d'air,  de  manière  à 
en  faire  une  bouillie  claire  que  l'on  siphonne  par  pression  d'hydro- 
gène pur  dans  un  ballon  plein  de  ce  méine  gaz. 

Après  repos,  on  décante  de  la  même  nKinière  l'eau  surnageante 
et  Ton  ajoute  au  sel  de  l'ammoniaque  concentrée  en  quantité  suf- 
fisante pour  le  dissoudre  par  agitation.  On  peut  aussi  employer, 
pour  faire  cette  solution,  l'alcool  ammoniacal  concentre. 

On  substitue  alors  au  courant  d'hydrogène  un  courant  d'acide 
carbonique  privé  d'oxygène  et  Ton  voit  peu  à  peii  se  déposer  au 
fond  du  ballon  une  poudre  cristalline.  On  arrête  le  courant  de  gaz 
carbonique  avant  la  saturation  complète  et  l'on  rétablit  le  courant 
d'hydrogène.  On  lave  ensuite  le  précipité  par  décantation  avec  de 
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Teau  bouillie  nminoniacalc  puis  de  Talcool  de  plus  en  plus  con- 
centré, cnlin  de  rùther.  On  termine  la  dessiccation  en  se  débarras- 
sant de  réther  dans  le  ballon  même  par  un  courant  d*hydrogène 
ammoniacal. 

On  peut  aussi  obtenir  ce  comi)Osé  en  faisant  bouillir  dans  un 
courant  d*hydro^no  la  solution  ammoniacale  d*acétate  chromeux 
avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium  bouillie  et  refroidie  dans 
riiydrogèno.  II  suffit  d*avoir  soin  de  ne  \^i\s  prolonger  Tébullition 
afin  de  conserver  la  liqueur  ammoniacale. 

Propriétés.  —  Le  carbonate  chromeux  ammoniacal  est  une 
poudre  jaune  cristallisée.  Au  microscope,  ces  cristaux  ressemblent 
beaurou[»  îi  c^mix  d'acide  uriqui»;  ils  forment  comme  eux  des  grou- 
pements en  houppes  tout  h  fait  caractérisli({ues. 

Ce  sel  est  un  réducteur  énergicpie. 

Dans  Tair  à  froid,  il  donne  tout  de  suite  de  Thydrate  bleu  de 
sesquioxyde  de  chrome  en  perdant  de  rammoniaque.  Dans  Tair  et 
dans  rhydroj^èiie  îi  cliaud  il  abandonne  du  ses(|uioxyde  vert. 

Le  chlon^  Tattaipie  an  rouge  sond)re,  en  produisant  du  chlonire 
chroniiqut^  anhydre. 

L'hydrogène  sulfuré,  au-dessous  du  rouge  sombre,  donne  du 
sescjuisnlluro  de  chrome. 

A  Tahri  do  Toxygène,  les  acides  sulfurique  et  chlorhydri(|ue 
ét<»n(his  l(»  (lécoinposcMit  en  donnant  «les  li<pieurs  bleues. 

Knlln,dél)arrasso  de  tonte  traiuMrcaïKrinlerposition,  il  présente, 
en  présence  de  l'air,  une  stabilité  assez  granthî. 

L'analyse  assigne  à  ce  conq)Osé  la  formule 

C03Cr.C:u3(AzU*)2.H20.  i«.  adam. 

Sur  la  préparation  du  sulfoantimoniate  de  sodium  (sel  de 
Schlippe);  L.  PRUNIER  [.loiirn.  (h  Ph.  rt  dr  Ch,  (6j,  t.  3,  p.  289). 
—  On  fond  le  sulfure  d'antimoine  dans  h»  tiers  de  son  ]>oids  de 
soufre  ;  on  o])tient  un  produit  foncé  principalement  formé  de  peu- 
tasulfure  Sb'S®.  La  nnisse  pulvérisée  est  traitée  à  Tébullition  en 
évitant  l'accès  de  l'air,  j)ar  deux  parties  de  monosulfure  de  sodium 
cristallisé  dissous  dans  15  parties  d'eau.  Le  pentasulfure  se  com- 
bine au  sulfure  de  sodium 

On  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  concentre  à  moitié  et  on  obtient 
par  refroidissement  une  abondante  cristallisation  de  sel  de 
Schlippe.  p.  ADAM. 
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Dérivés  ammoniacaux  de  quelques  sucres;  C.  A.  LOBRT  de 
BROTN  et  VAN  LEEHT  {IL  ii\  rli.  P.-B.,  t.  15,  p.  81  ;  voir  HulL, 
1. 15,  p.  618).  —  Alannose.  —  La  solution  de  mannosc  dans  l'ammo- 
niaque inéthylalcooliquo,  placée  dans  un  exsiccaleur  et  amoiHîée 
avec  un  cristal  (obtenu  en  précipitant  une  fraction  par  Téther),  dé- 
pose une  poudre  cristalline  blanche,  fusible  à  158*  avec  décompo- 
sition. Le  corps  obtenu  résulte  de  la  combinaison  de  1  molécule 
d'ammoniaque  et  de  2  molécules  de  mannose,  avec  élimination  de 
1  molécule  d'eau  :  ajj  =  — 28*»,3. 

Sorbose,  —  En  opérant  de  même  que  pour  la  mannose,  on  ob- 
tient une  osamine  très  instable,  perdant  continuellement  de  Tam- 
moniaque. 

Les  auteurs  ont  reconnu,  de  plus,  qu'en  portant  à  l'ébullition  la 
solution  méthylalcoolique  de  galaclosamine,  celle-ci  perd  de  Tam- 
moniaque  et  qu'on  obtient  un  corps  cristallisé  présentant  la  même 
composition  que  le  dérivé  ammoniacal  du  mannose  :  ajj  =  +22*. 

E.    BLAISE. 

Action  des  alcalis  sur  les  sucres  ;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  et 
W.  Alberda  VANEKEHSTEIH(/?.  /r.  nh,  P,^B.,  1. 15,  p.  92).—  Les 
auteurs  publient  quelques  résultats  qu'ils  ont  obtenus  en  soumet- 
tant divers  sucres  à  l'action  de  Toxyde  de  plomb  hydraté.  Ils  ont 
employé  un  poids  d'oxyde  égal  au  dixième  de  celui  du  sucre  et  les 
liqueurs  ont  été  portées  à  100**  pendant  une  heure.  Ils  espéraient 
pouvoir  ainsi  séparer  facilement  à  Télat  de  sels  de  plomb,  les 
acides  formés  dans  l'action  des  alcalis  sur  les  sucres,  mais  l'expé- 
rience a  montré  que  l'oxyde  de  plomb  ne  réagit  pas  comme  les  al- 
calis ou  la  chaux.  C'est  ainsi  que  le  glucose  donne  du  mannose, 
mais  pas  de  fructose,  et  ce  dernier,  quoique  transformé,  ne  donne 
ni  glucose,  ni  mannose. 

Les  auteurs  ont  constaté  en  outre  que  les  alcalis  et  l'oxyde  de 
plomb  donnent,  en  réagissant  sur  le  lactose,  du  galactose  qui  a  été 
isolé  à  l'état  cristallisé.  Dans  les  mêmes  conditions,  le  maltoso 
donne  du  glucose.  e.  blaise. 

Sur  quelques  nouvelles  hydrazones  des  sucres;  W.  Alberda 
VAN  EKEHSTEIN  et  C.  A.  LOBRY  de  BRUYN  (/?.  tr.  ch.  P.-B,, 

t.  15,  p.  97).  —  Les  auteurs,  dans  le  but  de  séparer  avec  facilité 
les  divers  sucres,  ont  préparé  un  certain  nombre  d'hydrazines 
nouvelles  et  étudié  les  hydrazones  qu'elles  fournissent. 

Hydrazines  et  hydrazones  seront  étudiées  en  détail  dans  un  mé- 
moire ultérieur.  e.  blaise. 
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Action  de  l'acide  azotique  réel  sur  les  mono«  et  diméthyla- 
mides;  A.  P.  H.  FRAHCHIMOHT  (/?.  tr.  cL  P.B.,  1. 16,  p.  61).  — 

Dans  un  ini^inoire  précèdent  {H,  tr.  ch,  P.-D.^  t.  14,  p.  140),  l'au- 
teur a  dôjh  étudié  cotte  question.  Il  public  cette  fois  un  grand 
nombre  dressais  nouveaux.  Divers  cas  sont  à  distinguer  : 

1^  Ni  la  mono-  ni  la  dimothyiamide  ne  sont  attaquées.  Tel  est  le 
cas  de  la  méthyl-  ot  de  la  diméthylnitrobenzamide.  Les  élhers  mé- 
thyli({U0  et  étliyliquc  <l(»s  acides  méthyl-  et  diméthyloxamiques 
semiilent  résister  é^aUMUoiit  h  Taction  de  Tacide  azotique.  La  më- 
tliyltrichloracétainide  est  lég^èrement  attaquée,  tandis  que  le  dérivé 
diniétliylé  reste  intact;  de  même  la  diméthyloxamide  donne  un 
dérivé  dinitré,  alors  ipie  Tacide  nitri(|ue  ne  réa^^it  ])as  sur  la  iétra- 
méthyloxamide  ; 

2*  La  méihylamide  est  décomposée  en  protoxyde  d'azote,  acide 
et  azotate  de  métliylo,  et  la  diméthylamide  fournit  Tacide  et  de  la 
diméthylnitraniine.  Exemples  :  métliylamides  des  acides  acétique, 
triinéthylacéti(pi(S  heptylique,  succinique,  diméthyhnalonique , 
aminoronnique; 

3®  La  monométhylamide  donne  un  dérivé  nitré  et  la  dimélliyla- 
mide  est  décomposée  en  acide  et  dimélhylnitramine.  Exemple  : 
mélhylamides  des  acides  phényl-  et  éthylsulfoniques  et  de  Tacide 
sulfurique  ; 

i^  La  monométhylamide  donne  un  dérivé  nitré  oX  la  diméthyla- 
mide fournit  le  même  corps  par  suit*;  de  l'oxydation  d*un  des  CH* 
qui  est  remplacé  jiar  un  AzO*.  Exemples  :  mélhylamides  de  l'acide 
picricpie,  des  orlho-  et  paradinilrocrésols,  du  trinitrométacrésol  et 
étliers  méthyliipie  etélhyli((ue  des  acides  mono-  et  diméthylamino- 
formicpies. 

L'auleiu'  altril)ue  la  diversité  d'action  de  l'acide  azotique  à  la 
négativité  plus  ou  moins  {jrrande  de  Tacidyle.  Il  considère  comme 
particulièrement  curieuse  Taction  <le  l'acide  azotique  sur  les  dé- 
rivés indi(piés  au  paraj^raplie  i,  mais  il  est  à  remanpier  que  les 
méthylaminoformiates  (urélhanes)  sont  des  amides  d'une  es|>èce 
im  peu  particulière  et  cpie  les  amides  du  genre  de  la  ]>icramide 
sont  en  réalité  des  iiitramines.  e.  blaise. 

Action  de  l'acide  azotique  réel  sur  Toxalpipéridide;  A.  P.N. 
FRANCHIMONT  et  H.  VAN  ERP(/^  tr.  vh.  P.-D.,  1. 15,  p.  06).  — 
L'oxalpipéridide  a  été  obtenu  par  ébullition  d'un  mélange  d'éther 
oxaliipie  et  de  pipéridine.  O  corps  se  dissout  sans  décomposition 
dans  l'acide  azotique.  Au  bout  de  quehpies  jours,  il  se  forme  dans 
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^e  liquide  des  cristaux  qui  semblent  constitués  par  une  combinaison 
du  pipéridide  avec  "1  molécules  d'acide  azotique.  Cette  combinaison 
est  très  instable  et  décomposée  par  les  alcalis  avec  régénération  du 
pipéridide. 

Le  gi*oupement  azoté  n*est  donc  pas  attaqué  et  semble  protégé 
par  le  groupe  CO-CO.  On  a  vu  dans  le  mémoire  précédent  que  le 
groupe  CO-0-G"H*"+*  semble  exercer  une  action  inverse  (Uré- 
thanes,  §  4).  e.  blaise. 

Action  de  Tacide  azotique  réel  sur  quelques  pipéridides; 
A.  P.  H.  FRAHCHIMOHT  et  H.  J.  TAVERNE  {R,  tr,  ch.  P.-B,,  t.  15, 

p.  69).  —  Pipévyluruthane.  —  Comme  les  autres  uréthanes,  elle 
est  attaquée  par  l'acide  azotique  avec  formation  de  nitrodéhydro- 
pipéryluréthane. 

Trichloracétopipéridide,  —  On  l'obtient  en  versant  peu  à  peu  une 
solution  éthérée  de  chlorure  de  trichloracétyle  dans  une  solution 
élhérée  de  pipéridine  refroidie  dans  la  glace.  Le  chlorhydrate  de 
pipéridine  qui  se  dépose  est  séparé  et  Télher  évaporé.  Le  résidu 
est  repris  par  l'eau  et  la  liqueur  est  épuisée  par  Téther  qui  aban- 
donne le  pipéridide  par  évaporation.  Celui-ci  est  enfin  décoloré  par 
ébullition  de  la  solution  éthérée  avec  du  noir  animal.  Ce  corps  fond 
à  45®,  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  facilement  soluble  dans  l'alcool, 
le  chloroforme,  l'acétone,  le  benzène,  Téther  et  Téther  de  pétrole  ; 
il  reste  facilement  en  sursaturation  dans  ces  deux  derniers  sol- 
vants. 

Ce  pipéridide  n'est  attaqué  par  l'acide  azotique  que  par  un  con- 
tact prolongé,  de  même  que  la  méthyltrichloracétamide. 

La  protection  apportée  par  le  groupe  CGP-CO  n'est  donc  pas 
absolue. 

Benzcnesulfonepipérididc.  —  Il  est  attaqué  par  l'acide  azotique 
avec  formation  de  nitropipéridine;  cette  action  est  absolument 
comparable  à  celle  que  fournit  l'acide  azotique  avec  la  diméthyl- 
benzène  sulfamide. 

Picrylpipéridide,  —  L'acide  azotique  réagit  très  vivement  sur  ce 
corps;  en  versant  immédiatement  la  liqueur  dans  l'eau  glacée,  on 
obtient  un  corps  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  195"*.  Ce  corps  est  probablement  le  picrylnitrodéhydro- 
pipéridide. 

L'acide  azotique  réel  réagit  donc  sur  les  dérivés  pipéridiques 
comme  sur  les  dérivés  de  la  diméthylamine.  e.  blaise. 
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Réduotion  de  la  méthylbutylnitramine  ;  A.  P.  N.  FRAHCHI- 
MOHT  et  H.  VAN  ERP(/Î.  /r.  ch,  fK-D,,  1. 14,  p.  817).— La  nilra- 

mine  a  été  décrile  dans  un  précédent  uiéinoire.  Les  auteurs  ont 
constaté  qu'on  pouvait  la  solidiiior  ;  ollc  fond  vers  60*^. 

Pour  la  réduire,  on  en  dissout  25  grammes  dans  200  centimètres 
cubes  d'eau  ;  on  ajoute  125  ^^ramines  d'acide  acétique,  puis  peu  à 
peu,  en  maintenant  la  température  entre  0°  et  10^,125  grammes  de 
poudre  de  zinc.  On  filtre  la  liqueur,  on  ajoute  de  la  lessive  de  soude 
en  quantité  suffisante  pour  redissoudre  Toxyde  de  zinc  précipité  et 
on  distille  en  recueillant  dans  Facide  chlorhydrique  ;  colui-ci  est 
évaporé  et  hî  résidu  distillé  avec  de  la  chaux  sodée.  On  recueille 
sur  de  la  potasse  concassée  et  on  rcdistillo.  On  obtient  ainsi  un 
mélange  d'bydrazine  et  d'amme.  Pour  les  séparer,  on  chaufTe  pen- 
dant trois  heures  au  bain-marie  le  inélan^jpe  avec  son  poids  d*éther 
oxalique;  par  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  d'oxalyl- 

méthylbutylhydrazide  A  :0- AzH-Az<[jî2tt Y 

Ce  corps  fond  à  150^ et  se  dissout  assez  bien  dans  Falcool  chaud; 
il  est  presque  insoluble  dans  l'élher  et  surtout  dans  Teau.  Pour 
obtenir  Thydrazine,  on  fait  bouillir  rhy<lrazido  avec  de  la  potasse 
aqu(*use  et  on  distille  en  recueillant  dans  Tacide sulfurique  étendu; 
on  distille  de  nouveau  en  présence)  d'un  excès  de  potasse  et  on 
répète  trois  fois  cette  opération  ;  on  termine  la  dessiccation  au 
moyen  de  la  baryUî. 

La  métbylbutylbydrazincî  est  un  liijuide  incolore,  à  odeur  d'amino 
grasse,  bouillant  à  50,5-51*  sous  38  millimètres.  D  =  0,8092  à  15". 
Elle  est  soluble  en  toutes  j)roj)orlions  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther. 
Son  chlorhydrate  est  déliquescent  et  son  chloroplalinate  cristallise 
dilllcilement. 

Par  oxydation  de  l'hydrazine  en  solution  éthérée,  au  moyen  de 
Toxyde  de  mercure,  on  obtient  la  létrazone.  Celle-ci  bout  à  119-120" 
sous  18  millimètres  et  constitue  un  liquide  à  faible  odeur  alcaline. 
D  =  0,87U8  à  15°.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  possède  une 
réaction  alcaline,  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Kehling,  même  à 
rébuUilion,  mais  réduit,  au  bout  de  (pielquos  jours,  Tazotate  d'ar- 
gent ;  les  acides  minéraux  la  décomposent  avec  dégagement  ga- 
zeux. L'acide  picrique  et  le  chlorure  de  platine  ne  donnent  pas  de 
composé  défini. 

La  liqueur  d'où  Ton  a  séparé  l'hydrazine  renferme  Téther  méthyl- 
butyloxamique  fourni  [mr  la  méthylbutylamine.  On  le  fait  bouillir 
avec  de  la  potasse  et  on  distille.  On  obtient  ainsi  un  mélange 
d'aminé  et  d'bydrazine.  Pour  obtenir  l'aminé  pure,  on  traite  par 
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l'azotite  de  sodium  le  mélange  des  chlorhydrates  ;  Thydrazine  est 
détruite  et  Tamine  transformée  en  nitrosamino  qu'on  décante  et 
qu*on  fait  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Par  évaporation  et 
distillation  avec  de  la  potasse,  on  obtient  la  méthylbutylamine. 
C'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  ammoniacale,  soluble  dans  Teau, 
Talcool  et  Téther.  Elle  bout  à  90,5-91%5  sous  764  millimètres. 
D= 0,7875  à  15*.  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  deFehling,  quoique 
Zublin  ait  attribué  cette  pi*opriété  à  la  butylamine  normale,  ce  qui 
d'ailleurs  a  été  reconnu  inexact  par  les  auteurs. 

Le  chlorhydrate  fond  à  170-171»  ;  il  est  très  soluble  dans  Teau 
et  l'alcool  et  presque  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le 
chloroplatinate ,  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  Téther, 
se  présente  en  faisceaux  d'aiguilles  et  fond  à  20S*  en  se  décom- 
posant. 

En  traitant  le  chlorhydrate  par  l'azotite  do  sodium,  on  obtient  la 
nitrosamine  ;  c'est  un  liquide  jaune,  à  odeur  de  menthe,  peu  so- 
luble dans  l'eau,  miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther.  D= 0,9360  à  15^. 
Elle  distille  sans  décomposition  sensible  à  199-201*  sous  767  milli- 
mètres. 

La  comparaison  des  points  d'ébullition  des  diméthylamine,  mé- 
thyléthylaniine  et  méthylbutylamine  permet  de  prévoir  que  le  point 
d'ébullition  de  la  méthylpropylamine  sera  voisin  de  62-68*. 

E.  BLAISE. 

Contribution  à  l'étude  des  corps  aromatiques  nitrés  ;  C.  A. 
LOBRY  de  BRUYN  et  F.  H.  VAN  LEENT  (R.  tr.  cli.  P.-D.,  t.  15, 

p.  84).  — Les  auteurs  ont  fait  des  recherches  sur  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  les  dérivés  nitrés  à  haute  température. 

Trinitrobenzène  1 .3,5,  —  Chauffé  à  260**  pendant  deux  à  trois 
heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  le  trichloroben- 
zène  1.3.5  et  un  peu  de  dérivé  tétrachloré. 

Dinitrobenzènc  1,2.  —  Donne  de  même  le  dichlorobenzène 
correspondant. 

Dinitrobenzène  1,8,  —  Fournit  du  dichlorobenzène  1.8  mélangé 
de  dérivé  triehloré . 

Dinitrobenzène  1 A^  —  Il  donne  du  dichlorobenzène  correspon- 
dant impur,  tandis  ([ue  le  parachloronitrobenzône  fournit  le  dichlo- 
robenzène 1 .4  à  l'état  de  pureté. 

Tétranitronapbtalène  1,2.5.8.  — Il  se  convertit  en  un  tétra- 
chloronaphtalène  qui  a  probablement  la  même  constitution. 

L'acide  trinitrobeazoïque  1,2,4.6^  perdant  CO*,  se  comporte 
comme  le  trinitrobenzène  symétrique.  Le  trinitrobenzène   reste 


826  EXTRAITS  DES  MËMOFRES  PUBLIÉS  EN   FRANÇAIS. 

inattaqué  à  2â0-â30®  ;  de  même  les  nitrophénols  qui,  au-dessus  do 
cette  temp(M*ature,  sont  détruits.  Enfin,  l'orthodinitrobenzène« 
chauflé  à  25U-20O*  avec  l*acide  bromhydrique,  donne  le  dérivé  di- 
bromé  correspondant.  e.  blaisb. 

Contribatioii  à  rétude  des  corps  aromatiques  nitrès  ;  H.  VAM 
LEENT  (R.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  15,  p.  89).  —  Lorsqu'à  une  solution 
méthyialcoolique  diluée  et  bouillante  d*acide  trinitrobenzoîque 
l.â.4.6,  on  ajoute  de  la  potasse  caustique  (i  mol.  d*acide  pour  2 
d'alcali),  on  obtient,  par  refroidissement,  des  cristaux  brun-rouge 
à  éclat  métallique.  Ce  corps,  ({u'on  obtient  encore  en  ajoutant  du 
méthylate  de  sodium  h  une  solution  métbylalcoolique  d'acide  tri- 
nitrobenzoîque, répond  à  la  composition  suivante  : 

[C«H2(Az03)3CO^K .  CH30KPGHH)H . 

Contrairement  au  dérivé  analogie  obtenu  avec  le  trinitroben- 
zène  1  .S. 5,  il  ne  renferme  pas  d'eau. 

Ce  dérivé  possède  un  {joùt  umor.  Chauffé  sur  une  lame  de  pla- 
tine, il  fuit  explosion.  B^xposé  aux  rayons  solaires,  il  prend  'super- 
ficiellement une  teinte  violette.  e.  blaisb. 

Sur  quelques  dérivés  de  reugénol;  Ch.  6ASMANN  (C  /?., 
t.  12^,  p.  395).  —  Acide  eugénolacétique 

.C«1P(G1P-CH=:CH2)(«K0CIP)(3)(0(:IPC001I)<*>. 

—  Pour  obtenir  cet  acide,  on  chaufTe  pendant  une  vingtaine 
d'heures  à  rébullition,  un  mélange  de  65  grammes  d*eugénol,  de 
130  grammes  de  soude  causli(pic  à  30,6  0/0  et  de  87»%5  d'acide 
monochloracétique.  On  laisse  refroidir  le  mélange  et  Ton  isole  Tacide 
libre  par  addition  do  111  grammes  d'acide  chlorhydrique,  ce  qui 
détermine  sa  précipit^ition  en  un  amas  cristallin.  La  marche  de  la 
réaction  peut  être  contrôlée  par  des  essais  de  copulation  avec  des 
sels  diazoï<{ues,  essais  qui  ne  réussissent  (]u'en  présence  d'eugénol 
qui  doit  disparaitre  à  la  fin  do  la  réaction. 

L'acide  brut  obtenu  de  la  manière  indiquée  (la  précipitation  par 
l'acide  chlorhydrique  ayant  été  faite  à  froid)  donne,  après  deux 
cristallisations,  le  point  de  fusion  75**. 

L'acide  eugénolacétique  est  facilement  soluble  dans  Teau  chaude, 
dans  l'alcool,  l'acétone,  la  benzine,  la  ligroïne  et  l'éther,  difficile- 
ment soluble  dans  l'eau  froide;  il  forme  des  sels  avec  les  bases, 
dans  lesquels  l'acide  carbonique  ne  le  déplace  pas. 
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Le  sel  de  sodium  est  soluble  dans  l'eau  ;  il  peut  être  précipité  par 
le  chlorure  de  sodium  de  sa  solution. 
Ackio  isoeugcnoîacé tique  ; 

C«H3(CH  :  GH-CH3)(«)(OGH3)(5)(OGH2COOH)(*). 

—  La  transposition  du  groupe  allylique  en  groupe  propénylique 
peut  être  pratiquée  de  différentes  manières.  On  obtient  d'excellents 
rendements  en  suivant  cette  méthode  : 

On  dissout  84  grammes  de  potasse  caustique  dans  122  grammes 
d^alcool  amylique^puis  on  y  introduit  40  grammes  d*acide  eugénol- 
acétique  et  Ton  chauffe  pendant  vingt  à  vingt-quatre  heures  à  145* 
au  bain  d'huile  ;  on  distille  Talcool  amylique  avec  la  vapeur  d*eau  ; 
le  résidu  se  prend  en  masse  en  refroidissant,  on  y  ajoute  de  la  glace 
pulvérisée  et,  en  maintenant  à  O^-S"",  on  y  ajoute  lentement  un  mé- 
lange de  200  grammes  d'acide  chlorhydrique  et  de  100  grammes 
d*eau.  On  flltre  la  masse  blanche  cristalline,  on  la  lave  à  l'eau  et  on 
la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  dilué.  Il  est  absolument  urgent  d'ob- 
server la  température  de  précipitation  de  0*-5*,  attendu  qu'au-dessus 
de  5*  on  obtient  un  produit  polymérisé  auquel  adhère  un  corps 
huileux.  Cette  précaution,  du  reste,  est  générale  pour  les  dérivés 
isoeugénoliques  et  pour  Fisoeugénol  même  (Tiemann). 

La  transposition  peut  être  faite  encore  d'après  la  méthode  sui- 
vante : 

On  dissout  2,5  parties  de  potasse  dans  5  parties  d'eau  ;  puis  on 
y  ajoute  1  partie  d'acide  eugénolacétique  ;  on  mélange  le  tout  soi- 
gneusement, on  chauffe  en  remuant  ou  bien  dix  heures  à  150®,  ou 
rapidement  à  200**  en  y  restant  une  demi-heure  ;  on  reprend  par 
l'eau,  on  refroidit  à  0**,  on  reste  à  cette  température  en  ajoutant 
6  parties  d'acide  chlorhydrique  ordinaire,  on  filtre  et  l'on  isole 
l'acide  isoeugénolacélique  en  reprenant  le  produit  lavé  à  l'eau 
froide  par  de  l'eau  à  70**  qui  dissout  de  l'acide  eugénolacétique  qui 
n'a  pas  réagi.  Le  reste  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool 
faible. 

Lorsqu'on  dissout  16  grammes  d'isoeugénol  dans  27  grammes  de 
soude  caustique  de  30,6  0/0  et  qu'on  chauffe  pendant  quinze  heures 
avec  10  grammes  d'acide  monochlorac^tique  en  se  servant  d'un  ré- 
frigérant ascendant,  on  peut  isoler,  avec  30  grammes  d'acide  chlor- 
hydrique à  froid  (0'*-5*),  l'acide  isoeugénolacétique ,  qu'on  lave 
à  l'eau  froide  et  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool. 

L'acide  isoeugénolacétique  se  présente  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  92-9  i**;  il  se  dissout  facilement  dans  les  dissolvants 
organiques. 
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Ses  sels  alcalins  sont  solubles  dans  Teau,  toutefois  moins  que 
ceux  de  son  isomère  aHyliquo;  la  soiulo  caustique  les  précipite  de 
leur  solution. 

Andc  vaniUiiitMicétiqiie 

C«II»(C:0[I)t*)(()CH3)(3\OOIPCOOH)(*). 

•—  L'oxydation  de  Tacide  isoeagénoIacéti({ue  par  le  permanganate 
potassique  est  instantanée  en  solution  aqueuse  alcaline,  neutre  ou 
acide. 

On  dissout  21«',6  diacide  isoeugonolac(^tique  dans  une  solution 
de  4  grammes  de  'soude  cAusti(iue  dans  200  grammes  d*eau,  on 
refroidit  avec  de  la  glace  et  Ton  y  ajoute  lentement  en  remuant  la 
solution  de  21'',!  do  permanganate  do  potasse  dans  525  grammes 
d'eau  et  16  grammes  d*acide  acétique  h  50  0/0.  Ot  acide  ac<Hique 
peut  être  remplacé  par  un  courant  d'acide  carbonique  qu*on  fait 
passer  à  travers  les  produits  qui  réagissent.  Lorsque  la  couleur  du 
permanganate  a  disparu,  on  fait  bouillir,  on  sépare  du  peroxyde  de 
manganèse  par  flltration  à  chaud,  on  sursature  les  eaux  mères, 
évaporées  partiellement,  d'acide  chlorhydri(ïue,  et  l'on  reprend  par 
réllier.  La  solution  élhérée  laisse  comme  résidu  Tacide  vanilline- 
acétique,  contenant  un  peu  d'acide  vaiiillique-acétiquc  qu'on  sépare* 
grâce  à  son  caractère  plus  acide,  du  produit  principal  ou  encore  par 
la  réaction  que  donne  l'acide  vanilline-acétiqne  avec  les  bisulfites 
alcalins.  Après  la  tlltration  du  peroxyde  manganique,  on  fait  bien 
de  décolorer  la  solution  par  du  noir  animal. 

Cristallisé  dans  l'alcool,  l'acide  vanilline-ncéli(jue  se  présente  en 
cristaux  incolores  (souvent  un  peu  jaunâtres)  h  point  de  fusion 
188*-190*.  H  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  dans  l'alcool  et  dans 
beaucoup  d'autres  dissolvants.  Il  n'est  pas  déplacé  de  ses  sels 
par  Tacide  carbonicfue  et  forme  facilement  une  combinaison  bisul- 
fltique. 

Ce  corps  est  identicjue  avec  celui  obtenu  à  l'aide  de  la  vanilline 
avec  l'acide  monochloracétique,  en  solution  alcaline. 

L'oxydation  par  8  dixièmes  de  partie  d'acide  chroini(jue  en  solu- 
tion acétique  conduit  au  même  résultat. 

Si  l'on  chauffe  1  partie  d'acide  vanilliiio-acétique  avec  2  à  3  par- 
ties de  pentachlorure  de  i)hosplioi'e  jusqu'à  liiiuéfaction  complète, 
et  qu'on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau  bouillante, 
réther  extrait  de  cette  solution  de  la  vanilline,  qui  a  pu  être  carac- 
térisée par  ses  propriétés.  Gomme  produits  accessoires,  on  a  pu 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  829 

reinanjuer  la  formation  d'acide  carbonique,  ce  qui  permet  d'ad- 
mettre la  possibilité  do  la  réaction  suivante  : 

GOH  C:C12H  COH 


►CH3  k     J0GH3  k     A)CH3 

0CH3C00H  OCCPCOCl  OU  p.  adam. 

Dosage  de  Toxygône  dans  les  eaux;  6.  ROMUN  (/7.  ir.  ch., 
P.'B.,  t.  15,  p.  76).  —  Ce  dosage  est  basé  sur  Toxydation  de 
l'oxyde  manganeux  par  l'oxygène  contenu  dans  l'eau.  Ou  ajoute  à 
celle-ci  du  chlorure  manganeux  et  de  Tiodure  de  potassium,  puis 
du  sel  de  Seignotte  destiné  à  empêcher  la  précipitation  de  l'oxyde, 
et  de  la  lessive  de  soude.  On  agite  et  on  laisse  en  repos  pendant 
dix  minutes.  On  ajoute  alors  de  l'acide  chlorhydrique  ;  celui-ci, 
réagissant  sur  le  bioxyde  de  manganèse  formé,  donne  du  chlore 
qui  met  en  Hberté  une  quantité  d'iode  correspondant  à  la  propor- 
tion d'oxygène  renfermée  dans  l'eau.  Ij'iode  est  dosé  au  moyen  de 
l'hyposulfUe  de  soude.  • 

Ce  dosage  s'efTectue  dans  un  appareil  constitué  par  une  ampoule 
de  220  centimètres  cubes  environ,  terminé  par  deux  tubes  portanl 
chacun  un  robinet.  On  introduit  les  réactifs  par  le  tube  supérieur 
qui  est  gradué,  en  ouvrant  d'abord  le  robinet  correspondant,  puis 
le  robinet  inférieur.  On  penl  ainsi  chaque  fois  un  volume  connu  de 
Hquide  qui  est  à  retrancher  du  volume  total  mis  en  expérience. 

E.    BLAISB. 

Sur  la  composition  du  grisou;  Th.  SCHLŒSING  fils  (C.  /?., 
t.  122,  p.  398).  —  D'un  très  grand  nombre  d'analyses  faites  sur 
des  échantillons  provenant  des  mines  françaises,  il  résulte  que, 
dans  la  plupart  des  cas,  le  seul  gaz  combustible  contenu  dans  le 
grisou  est  le  méthane.  Dans  quelques  cas  seulement,  il  y  avait  un 
autre  carbure,  probablement  de  l'élhane. 

L'azote  existant  dans  les  gaz  de  la  houille  provient  de  l'air 
atmosphérique,  comme  le  prouve  la  proportion  d'argon  qu'il  ren- 
ferme, p.   ADAM. 

Influence  perturbatrice  de  l'acide  sulfureux  du  gaz  de 
houille  sur  le  dosage  de  quelques  corps  ;  moyen  d'y  remédier  ; 
E.  HULDER  (/?.  tr.  cb.  P.-B.,  t.  14,  p.  307).  —  Les  expériences 
ont  porté  sur  la  calcination  du  carbonate  de  baryum,  et  l'auteur 
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indi(]ue  difTérentes  dispositions  permettant  de  soustraire  le  précî- 
pité  à  Taction  de  Tacide  sulfureux  produit  par  la  combustion  du 
gaz. 

Si  l*on  opère  dans  les  conditions  ordinaires  avec  un  creuset  de 
platine  couvert,  Terreur  n'est  pas  très  nola!)lc;  elle  devient  à  peine 
sensible  si  Ton  place  le  creuset  dans  un  trou  i>ercé  au  centre  d*une 
plaque  d*amiante  ;  on  peut  alors  opérer  en  creuset  ouvert.  En 
outre,  il  faut  remaniuer  ({u'on  doit  éviter  l'emploi  de  températures 
très  élevées,  Tacide  sulfureux  traversant  le  creuset  à  ces  tempéra- 
tures. E.  BLAISB. 

Procédé  rapide  de  dosage  de  rarsenic  ;  R.  ENGEL  et  J.  BER- 
NARD (C.  /?.,  t.  122,  p.  890).  —  Les  principes  sur  lesquels  repose 
ce  procédé  sont  les  suivants  : 

l""  Les  composés  oxygénés  de  Tarsenic,  en  solution  dans  Tacide 
chlorhydrique  concentré,  sont  totalement  réduits  à  Tétat  d'arsenic 
métalloïdiquc  par  Tacide  hypophosphoreux. 

2®  L*iode  en  solution  transforme  Tarsenic  métalloïdiquc  en  acide 
arsénieux,  avec  formation  de  petites  (piantités  seulement  d*acide 
arsénique,  tant  que  la  liqueur  reste  acide  ;  dans  une  liqueur  rendue 
alcaline  par  les  bicarbonates,  la  transformation  en  acide  arsénique 
est  totale. 

La  pratiffue  du  procédé  est  la  suivante  : 

A  une  solution  arsenicale  ramenée,  s'il  y  a  lieu,  par  concentra- 
tion en  liqueur  alcaline,  à  20  ou  iO  centimètres  cubes,  on  ajoute 
trois  fois  son  volume  (facide  chlorliydriiiue  à  22**  B.,  puis  un  fort 
excès  d'acide  hypophosphoreux  ;  suivant  la  quantité  présumée 
d'arsenic,  on  emploie  de  i  à  10  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
cet  acide  à  85**  B.  La  précipiUtion  se  fait,  à  la  température  ordi- 
naire, sous  la  forme  d'une  poudre  brune;  il  est  bon  d'opérer  dans 
un  vase  troncK;oni(|ue  bouché  à  l'émeri. 

Après  une  douzaine  d'heures,  on  chauffe  légèrement  le  mélange 
au  bain-marie,  et  Ton  y  ajoute  son  volume  d'eau  bouillie  et  bouil- 
lante :  cette  opération  a  pour  but  de  faciliter  la  filtralion  qui  est 
plus  rapide  avec  des  liiiuides  chauds. 

On  filtre  d'abord  le  liquide  clair,  puis  on  porte»  le  précipité  sur  le 
filtre.  On  lave  le  vase  et  le  précipité  à  Vnxn  bouillante,  sans  se 
préoccuper  d'un  très  léger  dépôt  cpii,  que^hpiefois,  adhère  au  vase. 
On  poursuit  le  lavages  juscju'à  ce  (pie  Ir  Ii(jiiid(»  filtré  ne  soit  plus 
acide.  On  porte  alors  le  filtre  contenant  le  précipité  dans  le  vase  même 
où  s'est  effectuée  la  précipitation,  et  l'on  y  ajoute  progressivement, 
à  l'aide  d'une  burette  graduée,  une  solution  décinormale  d'iode  en 
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agitant  le  vase.  Les  premières  quantités  d*iode  sont  rapidement 
décolorées.  Comme  les  3  cinquièmes  seulement  de  Tiode  total 
nécessaire  pour  transformer  l'arsenic  en  acide  arsénique  sont  con- 
sommés pour  dissoudre  Farsenic,  on  peut,  après  chaque  décolora- 
tion, ajouter,  en  une  seule  fois,  un  peu  plus  de  la  moitié  du  volume 
d'iode  déjà  employé  sans  risque  d'en  mettre  un  excès.  Il  est  essen- 
tiel de  ne  pas  ajouter  d*eau  dans  cette  phase  de  Topération,  afin 
que  la  solution  d*iode  reste  assez  concentrée  pour  agir  rapidement. 

Lorsque,  après  une  dernière  addition,  la  liqueur  reste  colorée, 
on  attend  deux  ou  trois  minutes  en  remuant  de  temps  en  temps  de 
façon  à  dissoudre  les  dernières  traces  d'arsenic  adhérentes  au  filtre 
ou  au  vase.  On  ajoute  alors  environ  50  centimètres  cubes  d'eau  et 
10  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  de  bicarbonate  de 
soude  ou  de  potasse  :  cette  addition  détermine  la  décoloration 
immédiate  de  la  liqueur  et  des  débris  de  filtre,  par  suite  de  la 
transformation  de  l'acide  arsénieux  en  acide  arsénique,  sous  l'in- 
fluence de  l'iode,  en  présence  des  bicarbonates. 

On  achève  le  titrage  par  l'iode  en  se  servant  de  l'amidon  comme 
indicateur,  comme  lorsqu'il  s'agit  du  titrage  connu  de  l'acide  arsé- 
nieux par  l'iode.  Chaque  centimètre  cube  d'iode  employé  coitos- 
pond  à  0*%0015  d'arsenic. 

Ce  mode  de  dosage,  dont  l'exactitude  a  été  vérifiée,  peut  être 
effectuée  en  présence  de  tous  les  métaux  du  troisième,  du  quatrième 
et  du  cinquième  groupe.  p.  adam. 
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Essais  de  Jean  Rey,  docteur  en  médecine,  sur  la  recherche  de 
la  cause  pour  laquelle  ïétain  et  le  plomb  augmentent  de  poids 
quand  on  les  calcine.  (Réimpression  de  l'édition  de  1680,  publiée 
avec  préface  par  E.  GRIHAUX),  Masson  et  C**,  éditeurs  ;  petit 
in-16,  3  francs. 

Dans  tous  les  cours  de  chimie,  on  cite  Jean  Rey,  médecin  péri- 
(çourdin,  comme  ayant  le  premier  attribué  à  la  fixation  de  Tair 
raugmentation  de  poids  des  métaux  par  la  calcination.  Et  cepen- 
dant peu  de  personnes  ont  pu  lire  Topuscule  de  Jean  Rey  et  appré- 
cier la  valeur  de  ses  arguments.  En  efTet,  l'édition  originale  est 
rarissime  (on  n'en  connaît  que  trois  exemplaires)  et  la  réimpres- 
sion faite  en  1777  est  aussi  peu  coiinnune. 

M.  E.  Grimaux  a  pensé  être  agréable  aux  chimistes  en  donnant 
une  nouvelle  réimpression  de  l'édition  de  1680,  qu'il  a  fait  pré- 
céder d'une  courte  préface. 

Cette  édition,  imprimée  avec  soin,  et  tirée  seulement  à  800  exem- 
plaires numérotés,  renferme  un  fac-similé  du  titre  de  la  J>rochure 
orig^inale  publiée  à  I3azas. 

Deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  pure  et 
appliquée  de  Ad.  Wurtz,  publié  sous  la  dirertion  de  Ch.  FRIE- 
DEL,  membre  de  l'iustitul,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences 
de  Paris,  27'  fascicule.  Ilachelte  et  O,  éditeurs. 

^  Le  27*  fascicuh'  coniprcucl  les  îuUicies  Krythrite^  EsculétinCt 
Ktain^  Kllmno  et  uu  important  article  de  66  pages  renfermant  les 
monograplii(»s  (1<î  toutes  les  Kssenivs  actu(îllement  connues.  Cet 
article  vient  combler  lieureusenieiil  une  lacune  existant  dans  notre 
liltémture  cliiuii(jue.  MM.  Haller,  Ileld  et  L.  Naudin  y  ont,  eneffel, 
réuni  les  renseij^nements  éj)ars  dans  un  faraud  nombre  de  publi- 
cations spéciales  (jui  iic  font  pas  onliuairement  i)arlie  du  fonds  des 
bibliothèques  usuelles  des  laboratoires.  Les  nombreux  et  importants 
travaux  publiés  eu  ces  dernières  anuées  en  France  et  à  l'étranjfer 
y  sont  analysés  et  coordonnés  ;  l(»s  nouvtîaux  modes  d'extraction 
y  sont  décrits,  de  nond^reux  tableaux  indi(iueut  les  rendements  en 
essences  fournis  par  les  diflérenls  vé'^élaux.  Gel  r*xposé  facilitera 
aux  chimistes  (ju'intéressont  ces  (pu^stions  le  Iravjiil  de  bibliogra- 
phie; les  parfumeurs  et  les  distillateurs  y  trouveront  d'utiles  rensei- 
j^nenienls  sur  les  caractères  de  pureté  tie  leurs  matières  premières, 
sur  l(*s  fraudes  nombreuses  auxquelles  elles  sont  soumises,  et  les 
moyens  actuellement  connus  de  les  déceler.  j.  dufont. 
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EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SEANCE  DU  17  JUIN  1896. 

M.  GuiMCHANT  expose  quelques  considérations  sur  les  diflérentes 

méthodes  physiques  qui  permettent  de  rechercher  si  les  acides 

A' 
méthéniques  A-CH«-A'  et  méthiniques  A-CH<^ff  (A,  A',  A"  étant 

des  radicaux  acides  oxygénés)  possèdent  à  Tétat  liquide  la  consti- 

.C-CH<  .C=C< 

tution  des  cétones    II  ou  des  phénols    I  ,      .  Deux  méthodes 

U  OH 

ont  déjà  été  appli(|uées  :  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  pM  par 

M.  Perkin  et  le  pouvoir  réfringent  R  M  par  M.  Briihl.  Ce  sont,  en 

somme,  deux  relations  différentes  entre  Tindice  et  la  constitution, 

puisque  p=  —^ (formule  de  H.  Becquerel  i,  et  cependant  les 

résultats  auxquels  elles  ont  conduit  ne  sont  pas  absolument  iden- 
tiques. 

M.  Guinchant  applique  aux  mêmes  composés  l'élégante  relation 
établie  par  M.  Traube  entre  la  densité  et  la  constitution.  Cette 
méthode  conduit  encore  à  des  résultats  souvent  différents  des  pré- 
cédents; réther  acétylacétique  serait  hydroxylé,  Téther  acétylma- 
ionique  serait  cétonique. 

Eniîn,  M.  Guinchant  expose  le  résultat  de  ses  recherches  expé- 
rimentales par  deux  autres  méthodes  :  la  cryoscopie  dans  la  benzine 
et  la  chaleur  de  combustion.  La  cryoscopie  dans  la  benzine  des 
éthers  acélylcyanacétiques,  qui  sont  cependant  des  acides  forts, 
n'a  jamais  donné  les  anomalies  qui  caractérisent  les  composés  hy- 
droxylés.  Les  acides  méthéniques  plus  faibles,  déjà  étudiés  par 

soc.  cuiM.y  d*  SBR.,  T.  XV,  1896.  —  1lèmoic««.  ^^ 


g34  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

M.  Auwers,  se  comportaient  également  comme  de  véritables  ce- 
tones.  Les  chaleurs  de  combustion,  mesurées  par  l'auteur  pour  un 
grand  nombre  <le  c^s  dérivés,  sont  également  celles  que  Ton  pou- 
vait prévoir  pour  de  véritables  composés  cyanés  ou  cétonîques.  Sn 
calculant,  diaprés  les  observations  de  M.  Berthelot,  la  chaleur  de 
formation  des  composés  hydroxylés,  on  trouve  qu'elle  serait  infé- 
rieure d*environ  20  centièmes  à  celle  des  isomères  cétonîques; 
ceux-ci  seraient  donc  plus  stables  ;  c'est  une  démonstration  de  la 
règle  d'Erlonmeyer,  L'acétylacétone  seule  a  une  chaleur  de  for- 
mation bien  supérieure  à  celle  que  l'on  i)eut  attendre  d'un  composé 
cétonique  ;  Técart  est  donc  en  sens  inverse  de  celui  prévu  par  la 
formule  alcoolique. 

De  ce  désaccord  entre  les  conclusions  auxquelles  on  est  amené 
par  différentes  méthodes  physiques,  en  conservant  aux  coeflicients 
leurs  valeurs  normales,  M.  Guinchant  conclut  qu'au  point  de  vue 
physique,  pas  plus  qu'au  point  de  vue  chimique,  il  n'est  légitime 
d'admettre  que  ces  corps  possèdent  les  propriétés  générales  qui 
caractérisent  soit  les  cétones,  soit  les  composés  hydroxylës.  Un  fait 
purement  qualitatit  permettrait  de  décider  de  la  constitution  de  ces 
corps  à  rétat  liipiide  ou  dissous  :  l'existence  de  pouvoir  rotatoire 
dans  les  dérivés  mélhiniques  (pii  possèdent  trois  radicaux  diffé- 
rents. L'auteur  se  propose  do  faire  la  synthèse  de  quelquety-uns  de 
ces  composés  à  partir  de  dérivés  actifs. 

MM.  GuNTz  et  FÉRKE  ont  analysé  les  amalgames  de  baryum  et  de 
lithium.  L'anialganio  do  baryum  cristallisé,  qu'on  obtient  en  chauf- 
fant Tamalgame  oblonu  par  expression  dans  une  peau  de  chamois, 
a  pour  formule  Hg««Ba  (trouvé  Ba=4,03  et  i,29  ;  théorie,  4,10  0/0). 
Lorsqu'on  comprime  Qui  amalgimieà  la  presse  de  200  kilogrammes 
par  5  centimètres  cariés,  il  perd  du  mercure  et  donne  un  nouveau 
composé  défini  ayant  pour  formule  Hg**Ba  (trouvé  Ba= 5,68  et  5,43; 
théorie,  5,43  0/0). 

L'amalgame  de  lithium,  obtenu  par  électrolyse  d'une  solution 
concentrée  de  lithiuro,est  solide,  très  pauvre  en  lithium  ;  il  répond 
à  la  formule  Hg^Li  (trouvé  Li  =0,696;  calculé,  0,695  0/0). 

M.  MiNGuiN  prépare  do  l'isobornéol  gauche  en  partant  du  mélange 

dos  bornéols  va  ?y(l).  H  forme  le  dérivé  sodé  de  ce  mélange, 
Iranslbrnio  celui-ci  en  bornéocarbonate  d'après  la  méthode  de 
Baubigny  et  fractionne  les  dépôts  ({n'abandonne  la  solution  aqueuse. 

(i)  Notation  de  M.  HaUcr  {DiciiouDaire  do  Wurtz-Fricdol,  2«  suppicmont, 
l.  1,  p.  85Gj. 
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Après  soixante-six  heures,  on  obtient  du  bornéol  de  pouvoir  rola- 
loire  —  33<»,9.  Cette  manière  d'opérer  a  l'avantage  d'utiliser  les 
bornéols  qu'on  met  de  côté  dans  la  préparation  de  l'instable  —  3i\ 
De  plus,  le  rendement  est  supérieur  à  celui  qu'on  obtient  en  partant 
du  camphre  et  d'autant  plus  grand  que  le  pouvoir  rotatoire  du 

mélange  a  p  est  plus  gauche. 

Le  pouvoir  rotatoire  —  Si',  limite  qu'on  n'a  jamais  pu  dépasser, 
semble  être  le  pouvoir  rotatoire  véritable  de  p.  Car,  quels  que  soient 
le  point  de  départ  et  la  façon  d'opérer  dans  la  préparation  de  ce 
corps,  on  arrive  toujours  au  nombre  —  3 4'. 
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N*  120.  —  Sur  la  constitution  des  carbonyles  métalliques; 

par  H.  A.  J.  FERREIRA  da  SILVA. 

Parmi  les  combinaisons  métalliques  de  l'oxyde  de  carbone,  on 
connaît  celles  du  potassium  et  des  autres  métaux  alcalins,  telleà 
que 

K6(CO)6 ,  KHC0)6 ,  K^C0)5 . 

Ces  corps,  découverts  par  Liebig,  lirodie,  etc.,  intéressants  au 
point  de  vue  de  la  métallurgie  de  ces  métaux,  se  rattachent  à  la 
série  aromatique  et  doivent  élre  considérés,  d'après  les  travaux. de 
MM.  Nielzky  et  Benckysen,  comme  des  phénates  dérivés  plus  ou 
moins  directement  de  l'hexaoxybenzène,  comme  le  montrent  les 
formules  suivantes  : 


KQ 


Olv 


OK 


OK 
km;o  •♦. 


0 
K0/l\ 


KO 
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sels  potassiques  dérivés  respectivement  de 

OH  0  0 

H0/\0H         HO.'^  INoH         Ho/I'^  O 

Hol     JoH        hJv  I  JoH 


\l/' 


0 


\l/ 


OH 


OH  O  O 


HexiOiybeuèoe.       TétraoxyqoinoBe.      Acide  rbodizoniqve     Acidt  croeoiiqae. 

oa  diaiyiiiqaiAoyle. 

De  Tacide  croconique,  on  peut  passer,  par  oxydation  et  hydrata- 
tion, à  Tacide  leuconique  ^C0)',5  ou  3H«0,  qui  serait  un  hydrate 
d'une  pentacétone.  Au  moyen  du  croconate  de  potasse,  on  peut 
obtenir,  par  double  décomposition,  un  composé  du  même  type,  le 
croconate  de  fer  Fe(CO)'  (M.  Mond). 

Les  carbonyles  inélalliques  proprement  dits,  répondant  aux 
types  M(CO)*  ou  M(CO)i',  tels  que  le  nickel-carbonyle  et  les  ferro- 
carbonyles 

Ni(GO)S  Fe(CO)*,  Fe»(GO)% 

TlickeMétraetrboiyle.  Ferro-penuctibonyle.  Diferro-hepueaikoiyle. 

découverts  par.  MM.  Mond,  Langer  et  Quincke,  ont  des  propriétés 
très  différentes  des  corps  précédents  et  ont  une  fonction  spéciale. 
Ces  différences  et  les  principales  propriétés  des  carbonyles  mé- 
talliques sont  bien  interprétées  si  on  leur  attribue  les  formules  de 
constitution  suivantes  : 

GO .  GO .  CO .  GO  G0-(C0)3-G0  G0-(G0)5-G0 


Ne-^  Vr/ 


Ni 
NickeMétraearbonyle.  Ferro-pciucarboDjle.  Diferro-bepttearbonyle. 

L'oxyde  de  carbone,  corps  incomplet  comme  Tacétylènc,  etc., 
manifeste  cette  curieuse  propriété  de  se  condenser  avec  Taide  d'un 
métal  très  finement  pulvérisé,  comme  le  nickel  et  le  fer,  sous  l'in- 
fluence d'une  température  pas  très  haute  ou  d'une  pression  soute- 
nue pendant  longtemps  (Roscôe).  Ce  sont  des  conditions  qui  ont 
quelque  analogie  avec  les  pliénomônes  de  polymérisation  des 
carbures. 

Cette  genèse,  aussi  bien  ([uc  la  condensation  variable  de  l'oxyde 
de  carbone  dans  les  carbonyles  de  nickel  et  de  fer,  sont  bien  inter- 
prêtées  par  les  fonnules  ci-dessus. 

Elles  nous  montrent  aussi  la  très  grande  différence  existant  entre 
ces  corps  et  les  carbonyles  polassii|uos  et  sodiques  qui,  nous  l'avons 
dit,  doivent  être  envisagés  comme  des  pliénates. 
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Par  Faction  de  la  clialeur,  les  carbonyles,  de  même  que  les 
corps  polymères,  se  décomposent.  Dans  le  cas  échéant,  on  obtient, 
par  une  sorte  de  combustion  interne,  de  Tanhydride  carbonique, 
plus  stable  que  Foxyde  ;  il  en  résulte  évidemment  la  désagrégation 
do  la  molécule,  avec  la  mise  en  liberté  de  carbone  et  de  nickel  ou 
fer,  qu'on  peut  obtenir  sous  la  forme  d'anneaux  métalliques. 

L'action  des  agents  oxydants,  tels  que  l'acide  nitrique,  le  chlore, 
le  brome,  etc.,  doit  donner  naturellement  des  sels  métalliques, 
avec  mise  en  liberté  de  l'oxyde  de  carbone.  C*est  ce  que  Texpé- 
rience  confirme. 

La  liaison  des  groupes  CO  par  le  nickel  et  le  fer  rend  compte  de 
rimpossibilité  où  l'on  est  de  passer  à  des  composés  organiques 
compliqués  par  des  méthodes  faciles.  Par  le  même  motif,  ces  corps 
ne  manifestent  aucune  des  réactions  si  nettes  des  corps  organiques 
contenant  le  groupe  carbonyle,  telles  que  les  cétones  et  les  qui- 
nones. 

L'action  de  la  lumière  sur  le  fer-pentacarbonyle  donne  naissance, 
par  condensation  et  avec  perle  d'oxyde  de  carbone,  au  diferro-hep- 
tacarbonyle  : 


C0-(C0)3-C0  +  C0-(C0)3-G0  —  SCO  =  C0-(C0)5.C0. 
Fe  Fe  Fe-Fe 


Lediferro-heptacarbonyle,  chauffé  modérément  dans  une  atmos- 
phère d'oxyde  de  carbone,  condense  ce  gaz  et  régénère  le  penta- 
carbonyle  ;  c'est  la  réaction  inverse  de  la  précédente. 

On  conçoit  également,  d'une  manière  très  naturelle,  l'altération 
que  ces  corps  éprouvent  au  contact  de  l'air,  avec  formation  de 
carbonates  métalliques,  et  la  plus  grande  altérabilité  du  fern> 
carbonyle  en  présence  des  alcalis. 

Le  fer  donnant,  avec  beaucoup  plus  de  facilité  que  le  nickel,  des 
composés  au  maximum  en  Fe*,  on  obtient  dès  lors  le  diferro-car- 
bonyle  ;  avec  le  nickel,  on  n'a  pas  encore  pu  obtenir  de  composé 
semblable. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  on  conçoit  aussi  la  possibilité  de  l'exis» 
tence  de  composés  métalliques  d'oxyde  de  carbone,  tels  que 

PIC12(C0),  PICP(GO)^  Pt2Cl*(CO)3, 

« 

qui  ont  été  découverts  par  M.  Schutzenberger  dans  l'action  du 
mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  sur  la  mousse  de  platine. 
Ils  résultent  du  remplacement  du  métal  bivalent  par  uû  radical 
de  la  même  atomicité. 
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■  MM.  Mond  et  Nasiii  o:it  dëtor.niné  la  réfraction  moléculaire  du 
nickel-tétracart)onyle,  et  en  ont  déduit  la  réfraction  atomique  du 
nickel  dans  ce  composé,  en  admettant  que  la  réfraction  molécu- 
laire calculée  par  quelqu'une  de  ces  deux  formules,  en  n  et  en  «•  : 

-5-.  M  ou  __...M, 

est  égale  à  la  somme  des  réfractions  du  métal  et  de  Toxyde  de 
carbone  ;  et  ils  ont  trouvé  des  valeurs  presque  deux  fois  et  demi 
supérieures  à  celles  qu*il  manifeste  dans  les  sels  (sulfate  et  chlo- 
rure) ;  d*oii  ils  ont  conclu  que  le  nickel,  bivalent  dans  ces  sels,  était 
tétra  ou  octovalcnt  dans  le  nickel-tétracarhonjie,  d'accord  avec  les 

formules  : 

CO  CO 

Il  l\ 

CO=Ni=GO  ou  CO-Ni-CO 


Ces  fornudi??,  en  supposant  pour  le  nickel  une  atomicité  que  ce 
métal  ne  ma  liieste  jamais  ou  pre>qu:3  jamais,  ne  sont  pas  admis- 
sibles. El  outn',  une  telle  constitution  obli<^erait  à  supposer  le  fer 
(dont  la  réfraelion  atomique,  calcïilée  d*uprès  la  réfraction  molécu- 
laire du  ferro-pentacarbonyle  déterminée  par  M.  Gladstone,  pré- 
sente la  méuie  anomalie)  décaval(»nt  dans  le  ferro-pentacarbonyle, 
ce  qu'on  ne  peut  admellre. 

.  Il  est,  à  mon  avis,  plus  rationnel  d'admettre  ipie  le  carbone,  dia- 
tomijpie  dans  Toxyde  de  cari)ono,  adansctî  composé  une  réfraction 
atomique  moindn;  que  dans  l'acide  carbonique,  dans  les  carbonyles 
et  dans  tous  les  composés  organiques,  dans  lest|uels  Je  carbone  est 
tétravalent  ;  c'est  ce  cpii  arrive  avec  le  fer,  dont  la  réfraction  ato- 
micpie  est  11, G  dans  les  sels  ferreux  et  20,1  dans  les  sels  au  maxi- 
mum, ou  avec  le  cbronie,  dans  les  sels  de  cbrome,  répondant  à 
Toxyde  Cr^O''  et  dans  les  cbromales  dérivés  de  2CrO^  avec  le 
^langanùse  dans  les  sels  manganeux  et  dans  les  permanganates,  etc. 

Etant  donné  ce  fait,  l'anomalie  relative  au  pouvoir  réfringent 
atomique  du  nickel  et  du  fer  dans  les  carbonyles  disparaît,  et  cette 
même  raison  ne  pourrait  être  invoquée  contre  les  fonnules  propo- 
sées par  nous. 

N''121. ^Procédé  ôlectrolytique  pour  l'extraction,  la  séparation 
et  raffinage  des  métaux  ;  par  H.  D.  TOHHASI. 

Dans  le  traitement  électrolytique  des  composés  mélalli({ues,  on  a 
jusqu'à  présent  consommé  une  quantité  d'énergie  beaucoup  plus 
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grande  que  celle  qui  sufRrait  à  Topération  elle-même,  parce  qu*on 
n'a  pas  encore  réussi,  dans  les  électrolyseurs  ordinaires,  ni  à 
diminuer  la  résistance  et  les  réactions  du  bain,  ni  à  supprimer  la 
polarisation. 

La  résistance  électrique  est  due  : 

!•  A  récartement  des  électrodes,  qui  est  très  considérable,  sur- 
tout dans  l'affinage  de  certains  métaux  qui,  au  lieu  de  se  déposer  à 
Tétat  compact,  se  déposent  à  Tétat  cristallin  (zinc)  ou  spongieux 
(plomb)  et  donneraient  lieu  à  des  courts  circuits  si  on  n'écartait  pas 
suffisamment  l'anode  de  la  cathode  ; 

2*  A  la  faible  homogénéité  de  la  couche  métallique  et  à  son  peu 
d'adhérence  sur  la  cathode  ; 

3^  A  rinégale  densité  des  diverses  couches  liquides,  dont  la  con- 
ductibilité est  moindre  dans  les  parties  les  moins  denses. 

Les  réactions  nuisibles  résultent  de  l'attaque  plus  ou  moins  éner- 
gique des  dépôts  métalliques  par  le  liquide  du  bain,  d*où  production 
d'un  contre-courant. 

La  polarisation  a  lieu  : 

Par  la  couche  d'hydrogène  qui  se  dépose  sur  la  cathode  et  qui 
donne  naissance  à  un  courant  de  sens  inverse  de  celui  du  courant 
principal. 

Pour  opérer  aussi  économiquement  que  possible,  il  fau^lrait 
donc  : 

1«  Réduire  au  minimum  la  résistance  du  bain  : 

(a)  En  supprimant  la  possibilité  des  courts  circuits,  ce  qui  per- 
mettrait de  rapprocher  les  électrodes  presque  à  se  toucher; 

(h)  En  tirant  parti  de  Tétat  du  mctal  produit  ; 

(c)  En  rendant  le  bain  homogène  ; 

2*  Supprimer  la  polarisation  en  provoquant  le  départ  de  Thy- 
drogène  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  dépose  sur  la  cathode. 

Tel  est,  en  résumé,  le  problème  que  je  me  suis  posé  et  que  j'ai 
résolu  au  moyen  de  l'appareil  que  je  vais  décrire  sommairement. 

L'électrolyseur  Tommasi  se  compose  d'une  cuve  rectangulaire 
dans  laquelle  plongent  une  paire  d'anodes  (1). 

Au  milieu  de  ces  anodes  est  disposée  la  cathode,  laquelle  est 
constituée  par  un  disque  métallique  (2)  fixé  par  son  centre  à  un 
arbre  en  bronze  pouvant  être  animé  d'un  mouvement  de  rotation. 

(1)  La  cuve  peut  être  en  tôle,  en  bois  goudronné,  en  fonte  émaillée,  en  gi*ès, 
en  bois  recouvert  do  plomb,  etc.,  suivant  la  nature  du  bain  qu*olle  devra 
contenir. 

(2)  Le  disque  peut  être  en  cuivre,  laiton,  tôle,  bronze  d*aluminiuin,  tôle 
nickelée,  etc.,  suivant  la  nature  du  dépôt  métallique  qu*il  devra  recevoir. 
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'Le  disque  ne  plonge  pas  entièrement  dans  le  bain,  mais  seules 
ment  d*un  segment,  de  telle  sorte  que  chaque  portion  de  la  zone 
plongeante  du  disque  se  trouve  alternativement  dans  Tair  et  daos 
le  liquide  qui  sert  d*éIectrolyte. 

La  partie  du  disque  qui  émerge  du  liquide  de  la  cuve  passe,  par 
suite  du  mouvement  de  rotation,  entre  deux  Trotteurs  en  forme  de 
racloirs,  lesquels  ont  pour  but  non  seulement  d*enl6ver  le  dépôt 
spongieux  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  mais  encore  de 
dépolariser  la  surface  du  dis({ue  (1).  Des  rigoles  convenablement 
disposées  rassemblent  et  reçoivent  le  métal  détaché  du  disque  et 
l'amènent  dans  des  récipients  où  il  est  recueilli. 

Les  anodes  peuvent  être  sous  forme  de  plaques  ou  de  poudre 
grossière.  Les  plaques  s'obtiennent  en  fondant  le  métal,  Talliage 
ou  le  minerai  (lorsque  celui-ci  est  fusible,  certains  sulfures,  par 
exemple),  et  le  coulant  dans  un  moule  approprié. 

Lorsque  les  corps,  au  contraire,  doivent  être  employés  à  Tétat 
granulé,  on  les  tasse  simplement  dans  des  i*écipients  perforés  au 
milieu  desquels  on  a  introduit  préalablement  une  lame  métallique 
qui  sert  de  conducteur.  Pour  assurer  un  bon  contact  entre  les 
substances  granulées  et  les  conducteurs,  on  garnit  les  fonds  des 
récipients  perforés  d'une  lame  métallique  de  même  nature  que  celle 
qui  sert  à  amener  le  courant. 

Dans  les  électrolyseurs  de  grandes  dimensions,  les  anodes  sont 
constituées  en  deux  ou  plusieurs  pièces,  de  façon  h  pouvoir  les 
retirer  et  au  besoin  même  les  remplacer  sans  être  obligé  de  soule- 
ver le  dis(jue-catho(le. 

Le  dis({ue  est  plein  lorsque  le  métal  à  recueillir  se  dépose  à 
l'état  spongieux  ;  il  est,  au  contraire,  composé  d'un  certain  nombre 
de  secteurs  échangeables  lors(|ue  le  dépôt  métallique  doit  se  faire 
à  rétat  compact  (2). 

Les  divers  secteurs  dont  se  compose  la  cathode  sont  maintenus 
sur  un  dis({ue  central  de  diamètre  beaucoup  plus  petit  par  la 
pression  d'un  boulon  ou  d'une  vis  qu'on  desserre  lorsqu'on  veut 
enlever  ou  remplacer  les  secteurs.  Lorsque  ceux-ci  se  sont  recou- 
verts d'un  dépôt  suflBsammcnt  épais  de  métal,  on  les  retire  du  bain 

(1)  Dans  certains  cas  (dépvH  de  plomb  par  exemple)  il  est  pi*éférable  d'em- 
ployer des  racloirs  mobiles,  dont  les  mâchoires  ne  doivent  èli*e  appliquées 
contre  lo  disque  rotatif  que  lorsque  la  couche  de  métal  déposée  a  été  jugée 
sunisante  Ces  racloirs  sont  formés  par  deux  lames  en  laiton  ou  en  bronze 
d'aluminium  disposées,  de  telle  façon  que  par  un  simple  jeu  de  manivelle  elles 
puissent  se  rapprocher  ou  s'éloigner  de  la  face  du  disque. 

(2)  Lorsqu'on  emploie  les  disques  à  secteurs,  les  racloirs  sont  supprimés. 
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au  moyen  d'un  crochet  placé  au  bout  d*une  chaîne,  laquelle  s*en-* 
roule  sur  un  treuil  placé  au-dessus  de  Télectrolyseur.  A  l'aide  d'un 
dispositif  convenable,  on  amène  les  secteurs  au-dessus  d'une  chau- 
dière remplie  de  métal  en  fusion  (1)  dans  lequel  on  les  plonge  ;  le 
dépôt  électrolytiquc  se  fond  dans  le  bain  métallique  et  les  secteurs 
peuvent  servir  à  une  nouvelle  opération. 

Lorsqu'un  appareil  ne  doit  pas  travailler  la  nuit  ou  pendant  un 
laps  de  temps  plus  ou  moins  long,  on  évite  l'oxydation  du  dépôt 
métallique  sur  les  secteurs  en  enlevant  ceux  ci  pendant  le  temps 
d'arrêt  de  l'électrolyseur. 

Dans  le  cas  où  l'on  désire  obtenir  le  métal  à  Tétat  compact  sous 
forme  de  lames  ou  de  lingots,  la  cathode  sera  constituée  par  des 
lames  ou  des  bras  métalliques  de  la  nature  même  du  métal  qui 
doit  s'y  déposer  ;  ces  bras  ou  lames  sont  maintenus  par  des  vis  à 
écrou  sur  un  moveu  calé  sur  l'arbre  central. 

Les  nombreux  avantages  que  l'électrolyseur  Tommasi  présente 
sur  ses  similaires  peuvent  se  résumer  ainsi  : 

A.  —  Pour  les  métaux  qui  se  déposent  à  l'état  spongieux^ 

le  plomb^  par  exemple. 

1*  La  polarisation  est  totalement  supprimée  : 

(a)  Par  la  rotation  du  disque  qui  constitue  la  cathode  ; 

(b)  Par  le  frottement  des  racloirs  contre  les  laces  opposées  du 
disque,  opération  qui  favorise  le  départ  de  l'hydrogène  ; 

2*  Le  métal  qui  se  précipite  sur  le  disque  est  enlevé  au  fur  et  à 
mesure  qu'il  se  dépose,  d'où  les  avantages  suivants  : 

{à)  Le  métal  étant  conlinuellenient  soustrait  à  l'action  oxydante 
du  liquide  du  bain,  n'est  plus  sujet  à  être  attaqué  et,  par  consé- 
quent, à  former  des  couples  locaux  dont  le  courant  est  dirigé  en 
sens  inverse  du  courant  principal  ; 

{b)  Diminution  considérable  de  la  résistance  électrique  du  bain, 
puisque  J'en  peut  rapprocher  aussi  près  que  possible  les  anodes  de 
la  cathode,  sans  qu'il  puisse  se  produire  entre  elles  des  courts 
circuits  toujours  nuisibles  dans  toute  décomposition  électrolytique; 

(c)  Economie  considérable  du  courant  électrique  due  à  la  dimi- 
nution de  la  résistance  du  bain,  par  suite  du  rapprochement  pos- 
sible des  électrodes  ; 

S®  La  densité  des  diverses  couches  du  liquide  traversé  par  le 
courant  électrique  est  partout  la  même,  grâce  à  la  rotation  du 

(1)  Le  mêlai  sera  du  cuivre  si  le  dépôt  à  enlever  est  du  cuivre;  de  zinc  si  !• 
dépôt  est  du  zinc,  etc. 
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disque  qui  les  agite  et  les  mélange  sans  cesse  et,  par  conséquent, 
empêche  le  liquide  de  se  saturer  vers  le  fond  et  de  s'appauvrir 
dans  les  régions  supérieures  du  bain,  comme  cela  a  lieu  touyoura 
dans  les  électrolyscurs  ordinaires,  où  le  liquide  est  en  repos. 

B.  —  Pour  les  mtltnux  qui  se  déposent  à  l'état  compacty 

le  cuivre,  par  exemple. 

l""  La  polarisation  est  totalement  supprimée  par  la  rotation  du 
disque  à  secteurs  qui  constitue  la  cathode  (1)  ; 

2''  Les  différents  secteurs  dont  se  compose  le  disque  pouvant 
être  retirés  lorsque  Télectrolyseur  ne  doit  plus  travailler  (la  nuit, 
par  exemple),  le  métal  déposé  n*est  plus  sujet  à  être  attaqué  ni  par 
Tair  ni  par  le  bain  (2)  ; 

3®  Lorsque  l'épaisseur  de  la  couche  métallique  a  été  jugée  suiB- 
santo,  on  peut  retirer  successivement  les  divers  secteurs  et  les 
remplacer  par  d'autres,  sans  que,  pour  cela,  il  faille  démonter  Télec- 
trolys  ur  ni  même  interrompre  le  courant  ; 

4"*  La  densité  des  diverses  couches  du  liquide  traversé  par  le 
courant  électrique  est  partout  la  même,  grâce  à  la  rotation  du  disque 
à  secteurs  (pii  les  agite  et  les  mélange  sans  cesse  et,  par  consé- 
quent, empêche  le  liquide  do  se  saturer  vers  le  fond  et  de  s'ap- 
païivrir  dans  les  régions  supérieures  du  bain,  comme  cela  a  lieu 
toujours  dans  les  électrolyscurs  ordinaires,  où  le  liquide  est  en 
repos. 

L*élcclrolysenr  Toinmasi  peut  être  employé  avec  avantage  dans 
tous  les  aflhiages  électrolyticjues  des  métaux,  t(»ls  (jue  le  cuivre,  le 
plomb,  le  zinc,  le  nickel,  Targent,  etc.,  h  la  séparation  de  Tétain, 
des  déchets  de  fer-blanc,  au  traitement  des  mattes,  du  plomb 
argentifère,  etc.,  à  Textraction  des  métaux  de  leurs  minerais,  et 
particulièrement  à  Textraction  du  zinc,  du  cuivre,  du  plomb,  de 
Tanlimoine,  etc. 

N""  122.  —  Sur  les  aldéhydates  de  phénylhydrasine  ; 

par  H.  H.  CAUSSE. 

L'action  de  la  phényliiydrazine  sur  les  aldéhydes  a  été  étudiée, 
dès  1881,  par  M.  Fischer  ^3),  auteur  i\o  la  découverte  de  cette  base. 
Ces  recherches,  qui  semblent  une  introduction  aux  remarquables 

(1-2)  Même  remarque  pour  le  cas  où   la  calho  le  serait  constituée  par  de» 
b.as  mclalliques  échangeables. 
(.1)  D.  ch.  G.,  t.  17. 
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travaux  bien  connus  de  tous  les  chimistes  et  qui  se  résument  en 
diagnose,  séparation,  synthèse  des  sucres,  n*ont  pas  conduit  à  des 
résultats  bien  concluants,  avec  les  aldéhydes  ou  les  cétones  à 
fonction  simple  de  la  série  grasse.  D'après  M.  Fischer,  elles  cons- 
tituent des  substances  huileuses  auxquelles,  d'ailleurs,  il  n'assigne 
pas  de  formule  de  constitution. 

Pour  trouver  des  combinaisons  cristallisées  et  analysables,  il  faut 
passer  à  la  série  aromatique  ;  ici,  aldéhydes  et  cétones  donnent 
toigours  des  composés  défmis,  et,  en  réalité,  ce  sont  eux  qui  ont 
servi  à  établir  Téquation  de  formation  et  les  formules  par  lesquelles 
en  représente  tous  les  dérivés  de  condensation. 

En  effet,  soit  d'une  manière  générale  R-CHO  la  formule  d'une 
aldéhyde,  l'équation  qui  donne  naissance  aux  dérivés  connus  sous 
le  nom  d'hydrazones  devient  : 

R-GHO  +  AxH2-AzH-G«H5  =  R-CH= Ae-AsH-G^HS  +  H^O. 
Aldéhjde.  PMnylbydrazine.  Ilydrazooe. 

.  C'est  un  fait  digne  de  remarque  que  le  caractère  incomplet  des 
aldéhydes  a  fort  peu  attiré  Tattention  des  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  ces  questions.  L'aldéhydale  d'ammoniaque  parait  un 
composé  isolé  à  côté  des  nombreux  représentants  formant  la  classe 
des  aldoximes,  oximes,  hydrazones  et  de  bien  d'autres  dont  l'énu- 
méralion  serait  trop  longue. 

Sans  vouloir  mettre  en  doute  leur  existence,  même  celle  des 
hydrazones,  des  aldéhydes  ou  des  cétones  de  la  série  grasse,  nous 
allons  montrer  qu'ils  ne  sont  pas  les  seuls  composés  que  l'on 
puisse  obtenir  dans  l'action  des  aldéhydes  sur  la  phénylhydrazine. 

Aussi  bien  ce  travail  représentera  le  développement  des  faits 
signalés  dans  un  mémoire  antérieur  (1)  ;  toutefois,  avant  d'aborder 
l'étude  des  aldéhydates  de  phénylhydrazine,  nous  indiquerons  celle 
du  réactif  qui  nous  a  permis  de  les  obtenir. 

Dans  500  centimètres  cubes  d'alcool  concentré,  on  dissout 
100  grammes  d'acide  tartrique,  puis  on  ajoute  50  grammes  de 
phénylhydrazine  ;  après  vingt-quatre  heures  de  repos  dans  un  lieu 
frais,  il  s'est  formé  une  abondante  cristallisation  de  bitartrate  de 
phénylhydrazine  retenant  la  presque  totalité  du  liquide  ;  on  égoutte 
celui-ci,  on  détache  les  cristaux,  on  les  comprime  entre  des  doubles 
de  papier  Joseph,  on  les  lave  à  l'éther  pur  et  sec  distillé  sur  le 
sodium  jusqu'à  ce  qu'il  soit  incolore  ou  à  peine  teinté  en  jaune.  Le 
bitartrate  de  phénylhydrazine  forme  alors  une  masse  cristalline 

(1)  BuU.  Soc.  cbim. 
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blanche,  il  retient  de  Tacide  tartrique  libre  et  se  conserve  très  bien 
sous  une  couche  d'éther  sec. 

Pour  s*en  servir,  on  jette  tout  ou  partie  du  magma  cristallin  dans 
un  entonnoir,  on  essore  à  la  trompe  ;  il  suffit  ensuite  de  l'exposer 
quelque  temps  à  Tair  pour  le  priver  d*éther  et  l'avoir  dans  un  état 
de  pureté  convenable. 

Aldébydate  de  diphénylbydrazine  CH».CH0.2(AzH«-A2H-C«H»). 

Le  réactif  étant  préparé,  on  en  pèse  50  grammes,  on  les  dissout 
dans  850  grammes  d*eau  distillée  ;  d'autre  part,  on  pèse  10  grammes 
d*aldéhydc  ordinaire  et  90  grammes  d*eau  ;  cette  solution  est  versée 
dans  la  |)remicre  ;  du  mélange  résulte  un  liquide  laiteux  d'où  ne 
tardent  pas  à  se  séparer  des  cristaux.  Après  quarante-huit  heures 
de  repos,  et  alors  que  la  cristallisation  est  presque  terminée,  ceux-ci 
sont  séparés,  essorés,  lavés  avec  un  filet  d*eau  et  séchés  sur  du 
papier  Joseph,  à  l'air  et  à  l'abri  de  la  lumière,  enfin  purifiés  comme 
il  suit. 

50  centimètres  cubes  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'alcool 
concentré  et  d'élher  sec  sont  saturés  d'aldéhydate  en  s'aidant  d'une 
douce  chaleur,  40^  environ  ;  on  évapore  dans  un  courant  d'air,  il  se 
dépose  bientôt  des  cristaux  blancs  et  nacrés,  on  les  sépare»  on  les 
lave  avec  une  petite  quantité  d'éther  et  on  les  sèche  à  1  air  et  dans 
l'obscurité. 

L'aldéhydate  de  diphénylhydrazine  est  en  cristaux  blancs,  bril- 
lants, fusibles  à  77"", 5;  au  contact  de  l'air,  ils  jaunissent  et  se 
décomposent  ;  la  même  décomposition  se  produit  en  flacon  fermé 
et  les  parois  se  recouvrent  de  gouttelettes  brunes.  Sous  ce  rapport, 
il  rappelle  l'aldéhydate  d'ammoniaque  et  les  combinaisons  ammo- 
niacales des  phénols.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloro- 
forme. Insoluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. Une  solution  alcoolique  étendue  d'aldéhydate  additionnée 
d'eau,  chaufTée  à  l'ébullition,  filtrée  bouillante,  abandonne  par  le 
refroidissement  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  77'',  stables  en 
présence  de  l'eau  ;  très  altérables  dès  qu'elles  en  sont  séparées, 
elles  tombent  en  déliquium  au  bout  de  quelques  jours. 

Composition,  —  A  l'analyse,  Tuldéhydate  donne  les  nombres 
suivants,  qui  s'accordent  avec  la  formule  ci-dessus  indiquée  : 

TrooTé. 

I                II.  in.  ^our  C«»H*«AxH). 

CO/0 »  64. i  »                  64.6 

HO/0 »             7.8  ..                    7.6 

AeO/0 22.00  21.9  21.8                21.6 
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Constitution.  —  5  (prammes  d'aldéhydate  sont  introduits  dans  un 
ballon  et  distillés  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  ;  les  vapeurs 
reçues  dans  un  tube  d*essai,  contenant  de  la  liqueur  de  Fehling, 
provoquent  une  abondante  réduction,  comme  le  fait  Taldéhyde 
ordinaire  ;  une  autre  portion,  distillée  avec  de  Teau  de  baryte,  cède 
de  la  phénylhydrazine. 

Toute  interprétation  de  ces  faits  diCTérente  de  celle  d'une  combi- 
naison moléculaire,  résultant  de  l'union  de  1  molécule  d*aldéhyde 
et  2  molécules  de  phénylhydrazine,  nous  paraît  difBcile  à  admettre. 
La  formule  que  nous  proposons  est  d*accord  non  seulement  avec 
le  mode  de  dédoublement,  mais  aussi  avec  les  données  analy- 
tiques. 

Benzylate  de  dipbénylhydrazine  C«H5-CH0.2(AzH«-AzH-C«Hîi). 

Si  Tobtention  d'un  composé  défini  présente  quelques  difficultés 
avec  l'aldéhyde  ordinaire,  il  n'en  est  plus  de  même  avec  l'aldéhyde 
benzoîque,  et  cependant,  lorsque  Ton  verse  une  solution  de  Tun  ou 
de  l'autre  de  ces  composés  dans  le  bitartrate  de  phénylhydrazine, 
on  obtient  le  même  précipité  blanc  fioconneux.  Examiné  au  mi- 
croscope, il  est  constitué  par  des  aiguilles  ayant  le  même  aspect  ; 
mais,  dès  qu'ils  sont  séparés  de  Feau-mère,  aussitôt  apparaît  la 
différence  ;  Faldéhydale  jaunit  et  manifeste  nettement  des  ten- 
dances à  la  décomposition  ;  le  benzylate,  au  contraire,  résiste 
beaucoup  mieux  à  l'action  de  l'air  et  de  la  lumière.  II  s'ensuit  que 
la  production  d'une  substance  cristallisée  n'est  pas,  comme  dans 
le  cas  précédent,  limitée  à  des  conditions  spéciales  de  concentra- 
tion ;  la  stabilité  du  benzylate  permet  toujours  de  revenir  par  puri- 
fication à  un  dérivé  analysable. 

Le  procédé  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats  est  le  sui- 
vant :  à  100  centimètres  cubes  d'alcool  concentré,  on  ajoute 
10  grammes  d'aldéhyde  benzoîque  ;  après  dissolution,  on  étend  à 
1  litre  avec  de  l'eau  distillée,  on  agite,  on  laisse  en  contact  quelques 
heures  et  on  filtre  sur  un  filtre  mouillé.  Le  filtratum  est  versé  par 
petites  portions  dans  une  solution  de  bitartrate  de  phénylhydrazine, 
tenant  25  grammes  de  ce  sel  au  litre.  Il  se  fait  un  précipité  blanc 
floconneux  qui  est  réuni  au  fond  du  vase  en  quelques  jours.  On  le 
sépare,  on  le  lave,  on  Tessore,  on  le  sèche  à  l'air  et  dans  un  lieu 
obscur.  Pour  le  purifier,  il  suffit  de  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool 
bouillant  additionné  d'un  peu  de  noir. 

Ainsi  obtenu,  le  benzylate  de  dipbénylhydrazine  est  en  longues 
aiguilles  blanches,  jaunissant  légèrement  à  l'air.  Après  un  séjour 


846  MÉMOIRES  PRËSENTBS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

prolongé  aundessus  de  Tacide  sulfurique,  U  food  àJ54?.  Il  est  inso- 
luble dans  Tcau  froide,  plus  soluble  dan^  l'eau  bouillante,  d'où  il 
se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  microsoopiques^ 
L'alcool  et  Téther  le  dissolvent  aussi  à  froid,  mais  mieux  à  l'ébuU 
lition. 

Composition.  —  Soumis  à  Tanalyse,  il  donne  les  nombres  sui-; 
vants,  qui  s'accordent  très  bien  avec  la  formule  assignée  à  cette 
combinaison. 

Trottvé. 

I.  11.  lU.  ptir  C*«~AxM). 

C0;0 .    «  70.4  .  T0.8 

HO/0 «  6.9  «  6.9 

AzO/0 10.80  16.15  16.90  17.3 

Constitution.  —  Elle  a  été  établie  comme  ce.les  du  dérivé  étbjr- 
liquo.  Lors(|ue  l'on  fait  agir  Tacidc  sulfurique  étendu  et  que  Ton 
chautTe,  on  perçoit  d'abord  une  forte  odeur  d'amandes  amères, 
puis  le  col  du  ballon  où  se  fuit  la  réaction  se  tapisse  de  cristaux 
d'acide  benzoïquo.  La  présence  d'un  métal,  le  zinc  et  mii;ux  l'alu- 
minium, en  provoquant  un  dégagement  gazeux  qui  enlraine  les 
vapeurs,  permet  de  condensiM*  un  liquide  laiteux  contenant  de 
l'essence  d'amandes  amures  ;  soumis  à  un  traitement  h  l'eau  de 
baryte,  il  abandonne  facilement  la  phénylhydrazine. 

Quoique  le  point  de  fusion  du  benzylate  (151°)  soit  très  voisin 
de  celui  de  la  benzylidùne-phénylhydrazone  (152*,6),  décrit  par 
M.  Fischer,  nous  ne  pensons  pas  tju'il  y  ait  lieu  de  confondre  les 
deux  dérivés;  non  seulement  la  facilité  du  dédoublement  s'accor- 
derait peu  avec  la  formule  d'une  liydrazone,  mais  encore  les 
données  analytiques  ne  concorderaient  pas. 

En  effet,  la  benzylidène-phényliiydrazone  contient  13  0/0  d'azote, 
tandis  que  le  benzylate  en  renferme  17,3  0/0. 

N""  123.  —  Des  combinaisons  de  rantipyrine  avec  les  aGides 
oxybenzoïques  et  leurs  dérivés  ;  par  HH.  6.  PATEDI  et  £. 
DUFAU. 

On  sait  (pie  Tantipyrine  se  combine  à  certains  acides,  et  nous 
avons  montré  ({u'elle  se  combinait  également  aux  phénols  :  nous 
avons  indiqué  [C.  /?.,  t.  121,  p.  552;  Uuii,  Soc.  chini.  (3),  t.  15, 
p.  609]  les  différences  que  l'on  observait  dans  ces  combinaisons, 
selon  le  nombre  et  la  position  respective  des  oxhydrylos  phénoliques. 
Dans  la  présente  note,  nous  étudions  l'action  de  Tanlipyrine  sur 
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des  corps  qui  sont  à  la  fois  acides  et  phénols  :  les  acides  ox^ben- 
zoîquesy  ainsi  que  sur  leurs  dérivés. 

I.  Saucylate  d*amipyrinb.  —  G*est  le  seul  corps  de  ce  groupe 
qui  ait  été  préparé  jusqu'ici  ;  on  lui  a  donné  le  nom  de  salipyriue; 
on  Ta  obtenu  par  union  directe  de  Vacide  salicyliquc  et  de  Vanti- 
pyrine,  et  Tanalyse  a  montré  qu*il  résulte  de  la  combinaison  de 
ces  deux  corps  molécule  à  molécule  sans  élimination  d*eau.  C'est 
un  corps  cristallisé  fondant  à  Ql-Qâ"*.  Nous  avons  toutefois  cherché 
à  préparer  un  composé  dans  lequel  entreraient  deux  molécules 
d'antipyrine  :  Tune  fixée  sur  Toxhydryle  phénolique,  l'autre  sur  le 
carboxyle  ;  quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  nous 
nous  soyons  placés,  nous  n'avons  jamais  pu  obtenir  qu'un  mé- 
lange à'antipyrine  et  de  salicylate  d'antipyrine, 

II.  Paha-oxybenzoate  d'antipyrine.  —  Pour  préparer  ce  corps, 
nous  avons  mélangé  une  solution  alcoolique  concentrée  contenant 
5^,50  d'acide  paraoxybenzoïque  et  une  solution  aqueuse  contenant 
8  grammes  d'antipyrine;  il  se  sépare  un  liquide  huileux  qui  cris- 
tallise au  bout  de  quelque  temps  ;  ces  cristaux  sont  purifiés  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante  ou  mieux  dans  l'alcool  à  50® 
centésimaux  bouillant;  leur  composition  a  été  déterminée  en  y 
dosant  l'anlipyrine  à  Taide  du  chloroforme  en  liqueur  alcahne,  ainsi 
que  nous  l'avons  indiqué  déjà  ; 

Trouvé. 
^        "Ml        — — •«        ^  Calcolé  pour 

I.  H.  C'U*0>.i:««H««Ax*0. 

Ântipyrine 56.80  51.15  51.50 

L'acide  paraoxybenzoïque  a  été  dosé  volumétriquement  à  l'aide 
d'une  solution  titrée  de  soude,  en  prenant  la  phénolphtaléine  comme 
indicateur  : 

Trouvé.  Calcolé. 

Acide  p.-oxybenzoïque 45.18  42.35 

Le  corps  que  nous  avons  obtenu  résulte  donc  de  la  combinaison 
de  l'anlipyrine  et  de  Tacide  paraoxybenzoïque  molécule  à  molécule 
sans  éliuiinalion  d'eau.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  beaux  cris- 
taux incolores,  se  conservant  sans  s'altérer  ni  se  colorer,  fondant 
de  78  à  82®,  solubles  dans  130  parties  d'eau  froide,  mais  beaucoup 
plus  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu 
solubles  dans  Téther.  ils  donnent  avec  le  perchlorure  de  fer  la 
réaction  de  l'antipyrine. 

III.  Mkta-oxybenzoate  d'antipyrine.  —  Nous  avons  opéré  de  la 
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même  façon  pour  obtenir  la  combinaison  de  Tantipyrine  avec  YÊcide 
métaoxybenzoîque  ;  mais  celle-ci  n'a  pas  voulu  cristalliser  ;  elle  est 
resiée  liquide  et  nous  Tavons  analysée  comme  les  précédentes, 
après  ravoir  abandonnée  quelque  temps  sous  une  cloche  à  acide 
sulfurique  : 

Troivé. 

■       ■      *       -  Calealè  poir 

I.  U.  C*H«0>.C«H"AiH>. 

Antipyrine 56.50  56.20  57.56 

TrosTé.  Caleolé. 

Acide  méta-oxybenzoîque 42.10  42.35 

Ici  encore,  la  combinaison  de  Taniipyrine  et  de  Tacide  se  fait 
molécule  à  molécule  ;  si  Ton  opère  en  présence  d*un  excès  d*anti- 
pyrine,  cet  excès  reste  en  grande  partie  dissous  dans  Teau  et  la 
combinaison  retient  en  dissolution  un  peu  d'antipyrine,  mais  résulte 
toujours  de  Tunion  d*une  molécule  de  chacun  des  deux  corps. 

LfOs  acides  oxybenzoïtiues  ne  se  combinant  qu*à  une  seule  molé- 
cule d*untipyrine,  nous  avons  cherclié  n  déterminer  si  la  fixation 
de  celle-ci  se  faisait  sur  Toxhydryle  phénolique  ou  sur  le  carboxyle; 
nous  avons  pour  cela  procédé  à  dilÏÏTents  essais.  Disons  d'abord 
que  ces  conibiiiuisons  décomposent  à  froid  le  carbonate  de  soude. 

!•  Action  de  Innlipyrino  sur  le  salicylale  de  soude.  —  On  a 
depuis  longtemps  signalé  ce  fait  que  le  mélange  d'antipyrine  et  de 
salicylale  de  soude  devient,  nu  bout  do  cpiehiues  heures,  pâteux  et 
même  huileux  ;  on  a  même  avancé  (pfil  prenait  alors  une  réaction 
acide  suivant  les  uns,  alcaline  pour  les  autres.  Nous  avons  vu 
d'abord  que  le  mélange  de  sulicylate  de  soude  et  d'antipyrine, 
maintenu  dans  une  atmosphère  soclie,  sous  une  cloche  à  acide  sul- 
f\irique,  par  exemple,  ne  se  litiuétiait  pas  ;  nous  avons  ensuite 
mis  sur  ïiïi  vorre  de  montre  taré  un  poids  connu  d'un  mélange  en 
proportion  moléculaire  iï antipyrine  et  do  salicylato  de  soude^  et 
nous  l'avons  abandonné  ii  Tair.  Au  bout  do  quelques  heures,  on 
voit  la  poudre  se  licpioller  par  endroits,  et  une  pesée  montre  que 
le  mélange  a  absorbé  do  Toau  ;  cette  absorption  continue  jusqu'à 
ce  (jue  le  mélange  soit  devenu  complùlemont  liquide;  en  le  plaçant 
alors  sous  uno  cloche  à  acide  suli'uriijuo,  on  constate,  à  Taide  de  la 
balance,  qu'il  reperd  Toau  qu'il  avait  absorbée  et  reprend  son  poids 
et  son  état  de  siccité  primitifs;  (juant  à  la  réaction,  elle  n'est  deve- 
nue à  aucun  moment  acide  ou  alcaline.  La  déliquescence  de  ce 
mélange  de  doux  corps,  non  déliquosc(Mits  lorscpi'ils  sont  isolés, 
semble  indiquer  la  formation  d'un  nouveau  composé,  le  salicvlate 
de  soude  antipyrine^  combinaison  soluble  dans  Teau  en  toutes  pro- 
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portions,  mais  très  instable,  car  le  chlorororme  suffit  à  la  décom- 
poser et  à  séparer  le  salicylate  de  soude  de  Tantip^TÎne. 

2«  Action  de  fantipyrine  sur  le  salicylate  de  méthyle.  —  Le 
salicylate  de  métbyle  dissout  à  froid  une  certaine  quantité  d*antipy- 
rine  sans  s*y  combiner  ;  si  Ton  maintient  le  mélan^de  16  grammes 
de  salicylate  de  méthyle  et  de  18  grammes  d*antipyrine  à  la  tem- 
pérature de  150*  pendant  douze  heures,  le  mélange  devient  liquide, 
mais  se  prend  en  masse  par  refroidissement  ;  en  le  lavant  alors  avec 
un  peu  d*éther,  on  obtient  des  cristaux  blancs  qui  sont  de  Tantipy- 
rino  pure  ;  le  salicylate  de  méthyle  est  entraîné  par  Téther  ;  il  n'y 
a  donc  pas  eu  de  combinaison,  quoique  le  salicylate  de  méthyle 
contienne  un  oxhydryle  phénolique  ;  mais  nous  avons  montré  que 
les  phénols  polyatomiques  perdaient  leur  faculté  de  se  combiner  à 
Tantipyrine  à  mesure  qu'ils  s'élhérifiaient  ;  ainsi,  tandis  que  la  py- 
rocatéchine  se  combine  à  deux  molécules  d'anlipyrine,  le  gaïacol^ 
qui  est  une  monométhylpyrocatéchine,  n*a,  à  froid,  aucune  action 
sur  Tantipyrine. 

8*  Action  de  Fantipyrine  sur  I acide  anisique.  —  Nous  avons  fait 
dissoudre  8  grammes  diacide  anisique  et  9  grammes  A'antipyrine 
dans  l'eau  bouillante  et  maintenu  Tébullition  un  certain  temps  :  par 
refroidissement,  il  s'est  déposé  une  forte  quantité  de  cristaux  qui 
étaient  solubles  dans  l'éther  et  ont  été  reconnus  pour  de  l'acide 
anisique  ;  la  solution  aqueuse  évaporée  a  donné  l'antipyrine  presque 
pure.  Vacide  anisique^  qui  est  un  acide  méthylparaoxybenzoïque> 
c'est-à-dire  qui  ne  contient  plus  d'oxhydryle  phénolique,  ne  se 
combine  donc  pas  à  Fantipyrine. 

4"  Action  de  t!antipyrine  sur  la  saligénine.  —  Nous  avons  mé- 
langé deux  solutions  aqueuses  chaudes  contenant  :  Tune  3»%50  de 
saligénine,  et  l'autre  5«',60  d'antipyrine  ;  il  s'est  séparé  un  liquide 
huileux  qui,  placé  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique,  n'a  pas  cris- 
tallisé même  au  bout  d'un  certain  temps.  On  l'a  soumis  à  l'analyse 
et  dosé  l'antipyrine. 

Galcolé  ^oor 
Trotvé.       C'U*0*.C"H"AtO». 

Anlipyrine 60.80  60.25 

La  saligcniiw^  qui  est  un  alcool  phénol,  se  combine  donc  molé- 
cule à  molécule  avec  Fantipyrine. 

L'antipyrine,  qui  se  combine  aux  phénols  simples,  suivant  des 
règles  déterminées,  s'unit  donc  également  aux  phénols  à  fonction 
mixte  :  alcools-phénols,  acides-phénols.  Les  acides  oxybenzoïques^ 
qu'on  pouvait  supposer  capables  de  s'unir  à  deux  molécules  d'anli- 
pyrine, en  leur  double  qualité  d'acides  et  de  phénols^  ne  s'unissent 

800.  ciiiM.,  3*  sÉR.,  T.  XV,  1896.  —  MèmoiiM.  ^^V 


8>0  MËMOIBKS  PIMENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

qu'à  lUie  geal^^  et  e*eât  par  Yoxb/drjrle  pbéaoliqaer  ïkoa  par  le- 
carboxyle,  que  se  faii  l'union.  Leur  fomuile  sera  donc 

XOOH    CTl» 
C«H*<  I 

^0      H    Ae 


CH>-Ae 


CH'-C 


CH 


W*  124.  —  Elude  phyaiologiciae  daa  cydamena  (1)  ; 
par  HH.  Alex.  HÉBERT  et  G.  TBUFFAUT. 

L'agriculture  a  déjà  largement  profité  du  concours  que  hii  ont' 
apporté  Tes  applications  de  la  chimie  ;  nous  avons  pensé  que  Thor^ 
ticuUure  pourrait  se  transformer  tout  aussi  heureusement  i  la' 
^te  de  recherches  méthodiquement  conduites,  et  qu'on  pourrait 
arriver,  après  un  certain  temps,  à  l'ériger  en  science  au  même 
titre  que  l'agronomie. 

Dans  la  plupart  des  cas,  l'emploi  de  terres  et  d'engrais  riches  et 
conrvienablement  choisis  donne  des  résultats  favorables.  L'im  de 
Aous(!^  a  d'ailleurs  déjà  fait  l'étude  chimique  des  azalées  de  Tlnde, 
àes  cattleya  et  des  chrysaulhèines  et  a  pu  augmenter  d'une  façon 
très  nette  leurs  rendements  au  point  de  vue  horticole,  c'est-à-dire 
relativement  à  la  rapidité  do  la  végétation,  au  port  des  plantes  et 
au  nombre  et  à  la  qualité  des  Heurs.  Nous  voudrions  exposer  ici 
une  étude  que  nous  avons  exécutée  sur  les  cyclamens  de  Perse  et 
qui  nous  a  conduits  a  des  résultats  tout  différents. 

Nous  n*insisterons  naturellement  ici  que  sur  le  côté  purement 
chimique  et  physiologique  de  la  question,  la  partie  botanique  et 
horticole  devant  être  exposée  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
nationale  d'horticulture. 

Les  cyclamens  appartiennent  à  la  famille  des  primulacées;  à 
rétaC  naturel,  elles  em-magasineiit  dans  dos  bulbes,  |iendant  la 
première  année,  des  matériaux  de  réserve  (jui  ne  sont  utilisés 
qu'au  printemps  suivant,  au  moment  do  la  formation  des  fleurs  et 
des  fruits.  Sous  rinfluonce  de  la  sélection  ot  de  la  culture,  on  par- 
vient à  faire  fleurir  ces  végétaux  sans  leur  donner  de  repos.  On 
Tes  exploite  surtout  pour  leurs  fleurs  (jui  sont  très  recherchées.  Il 

(1)  Comptes-rendus,  t.  122,  p.  1512. 

(2>  G.  Tbuffaut,  Sols,  terrcn  et  compusU  utilisés  p«ir  PtiorticuUare  (O.  Doîn, 
AdiUiir,  1890.;  i/ourJMi  des  Orchidées,  novembre  18Ud)» 
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èïaii  donc  nalurei  de  déterminer  les  élémeats  contenus  dans  ces 
plantes  et  qui  auraient  pu  contribuer  à  augmenter  la  qualité  ou  la 
quftBtité  des  organes  floraux. 

Nos  recherches  ont  porté  d'abord  sur  une  race  qui  nous  a  paru 
spécialement  représenter  dans  son  ensemble  le  type  moyen  le  plus 
pur  et  le  plus  amélioré  de  l'espèce  C  persicmm.  Ces  plantes  étaient 
de  dimensions  moyennes  (poids  92^,5,  moyenne  de  16  plants),  de 
race  anglo-hollandaise  et  possédaient  de  nombreuses  fleurs»  de 
forme  parfaite  et  d'un  blanc  pur.  Elles  ont  été  cultivées  de  la  façon 
soÎTante  :  elles  provenaient  de  semis  faits  en  décembre,  repiqués 
en  serre  tempérée  en  terrines»  puis  en  petits  pots,  et  elles  étaient 
coltiTées  à  froid  sous  châssis  dans  un  mélange  de  terreau  de  feuilles 
peu  décomposé  et  de  terre  siliceuse. 

Pendant  leur  période  d*activité  végétative,  ces  cyclamens  avaient 
reçu  quelques  arrosages,  composés  d'une  petite  quantité  de  bouse 
de  vacbe  diluée  dans  un  très  grand  vjlume  d'eau.  La  floraison 
était  dans  tout  son  éclat  fln  février. 

En  résumé,  ces  plantes  étaient  élevée.)  dans  un  sol  meuble,  très 
perméable,  peu  riche  en  éléments  immédiatement  utilisables  et 
^les  avaient  reçu  à  petite  dose  un  engrais  faible,  surlojt  azoté. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultais  des  analyses  de  c;8 
cyclamens  : 


Flews.. 
FeaiUes 
Tifts... 
BiiUm.. 


roiM 


dM  pUntet. 


Étel 


7. OS 
U.68 
99.  VI 
tS.06 


92.4S 


ÉUI 


0.7& 
3.00 


8.62 


tAC%. 


88.4 
90.1 
9S.5 
8B.7 


MATlàUI 


sé«be%. 


iO.S 
9.9 

il.3 


Aton  % 


de 

matière 
ooraMle. 


0.1 
0.340 
O.lll 
0.153 


de 
meiière 


i.96 
3.44 
1.89 
1.38 


CUI»BU    % 


de 
Mtirre 


0.988 

0.651 
l.iie 
1.730 


de 

matière 


9.40 

8.58 

18.» 

13.31 


Composition  centésimale  des  cendres  totales. 


Silice n.âO 

Chloi-e T.% 

Acide  sulfuriquo 7.15 

Acide  phosphoriquo O.àâ 

Oxyde  de  fer  et  alumine. .  10.60 


Chaux 4. 30 

Magnésie â.8i 

Potasse 23.30 

Soude li.8i 


Si  nous  considérons  un  seul  plant  de  cyclamen  à  Tétat  normal, 


1 

4 
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les  chifTrcs  ci-dessus  nous  donnent  les  compositions  cenlésimali 
cl  totale  suivantes  : 


Poid*  total .  . 

Eaa 

Natièrt  sèche. 

Aiote 

Ceodre-4 

Silice 

Gblore 


X 


coBrotnios 


eiiitéti- 

mtle. 


HJO.UO 

9.51 
0.199 

O.i05 


totale. 


92. 4i 

H3.IÎ0 
8.Ui 
O.lHtô 
l.lOGi' 
0.l9(>ii 
O.CMSO, 


Acide  suII\iriqQe 0.065 

Acide  phosphoriqne ....    0.0016 
Oxyde  de  fer  ei  aiamine.    0.  IM 

Chaux 0.052 

MjfDcsie 0.045 

PoiasM ;  0.978 

Soude 0.153 

I 


coivoiinoN 


oraléM- 
nalv. 


loUle. 


0.0700 
0.0014 
0.1173 
0.0481 
0.04tl 

o.sn 

0.1418 


Les  cyclamens,  au  point  de  vne  do  leur  constitution  chimique 
se  rap])roclicMit  ^'urlout  des  orchidées  terrestres  ;  ils  contiennen 
une  traction  considérahle  d*eauct,  relativement  aux  autres  plantes 
|KMi  de  inalicres  mincrales  et  d*a/ote.  Ltuu's  cendn^s  sont  extré- 
meniiMit  pauvres  en  acide  plios])horique  ;  les  cyclamens  sont  le: 
vé^^étaux  les  plus  pauvres  en  phosphates  que  nous  connaissions 
Ils  sont  éf.'^aleineiit  pauvnïs  en  chaux  et  en  niaf^nésie,  mais  propor 
tionnelleiiKMit  plus  riches  que  les  autres  piaules  en  chlore,  ei 
soude,  eu  silice  et  eu  oxyde  de  frr. 

Les  cyclamens  étant  très  peu  exigeants  pour  leur  alimentation 
il  semble  rationnel  de  conseiller  leur  culture  dans  un  milieu  con- 
venahhs  surtout  au  point  de  vne  physiipie,  au  développement  di 
leurs  racines,  les  éléments  a/otés  et  minéraux  indispensidiles  poui 
assurer  la  formation  de  leurs  tissus  s'y  trouveront,  dans  le  plu: 
^raiid  nomhre  de  cas,  en  (piantité  sutlisante.  Si  touteibison  jugpeaî 
nécessaire  l'addition  rrenjirrais,  ainsi  (jue  le  pense  le  D''  Grifllth  (1) 
on  pourra  essayer  Tapplication  dt*  solutions  au  demi-millième  d*ui 
mélanf;e  d(î  nitrate  de  soude»,  de  chlorure  de  sodium  et  d'une  tK-ï: 
petites  quantité  de  sulfate  de  fer.  Mais  le  choix  et  la  préparation  de: 
t(M*res  où  les  plantes  sont  ajtpelées  à  croître,  doit  préoccuper  h 
praticien  heaucoup  plus  que  hupieslioii  des  en;j:rais,  dan^  la  cultun 
(les  cyclamens. 

Le  mélan^a^  de  terreau  de  lenilles  ri  de  terre  sableuse  que  nou: 
avons  indiipiu  semble  bien  convenir  aux  besoins  de  ces  plantes. 

On  pourra  se  rendn^  complis  par  la  suite  de  cette  étude,  di 
rinfliKMice  néfaste  de  ternîs  ou  d'enj^frais  non  appropriés. 

Nous  nous  sommes  allachés,  en  elle!,  à  reclieivlier  les  causes  d< 


0)  (iHiKKiTii,  Spocial  manuros  fur  gardon  crops. 
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la  non  réussite  de  la  culture  d*une  série  importante  de  cyclamens 
qui,  cependant,  pendant  la  première  période  de  leur  développement, 
semblaient  avoir  une  végétation  luxuriante. 

Au  moment  de  leur  floraison,  ces  plantes  de  race  anglo-alle- 
mande étaient  de  forte  dimension  (poids  moyen  170  gr.,  moyenne 
de  60  plants)  ;  leur  port  était  tout'diiïérent  de  celui  des  espèces 
précédemment  étudiées. 

Les  poids  relatifs  des  divers  organes  de  ces  deux  sortes  de 
cyclamens  sont  inscrits  dans  le  tableau  suivant  : 

Cyclamens. 

Bons.  MaaYais. 

Fleurs 1.64  o/^  i  .96  % 

Feuilles 24.54  34.32 

Tiges 42.87  39.22 

Bulbes  et  racines 24.95  24.50 

On  voit  que  la  principale  difTérence  porte  sur  les  fleurs,  qui  sont 
relativement  bien  plus  nombreuses  dans  les  bons  cyclamens,  tandis 
que  les  feuilles,  au  contraire,  sont  en  proportions  moindres  que 
dans  les  plantes  anormales.  Ces  dernières  étaient  d'ailleurs  difllci- 
lement  utilisables  au  point  de  vue  horticole. 

Ces  cyclamens  avaient  été  semés  et  cultivés  exactement  de  la 
même  manière  que  ceux  que  nous  avons  déjà  étudiés,  mais  ils 
étaient  dans  des  sols  de  nature  différente,  formés  pour  un  tiers  de 
terreau  de  couches  et  pour  deux  tiers  d'un  compost  obtenu  en 
mélangeant  une  certaine  quantité  de  vieille  terre  de  bruyère,  de  la 
terre  franche  silico-argileuse,  du  terreau  de  couches  et  un  peu  de 
phosphate  de  chaux  précipité,  le  tout  arrosé  de  temps  à  autre  avec 
de  Tengrais  humain.  En  outre,  les  cyclamens  cultivés  dans  ce 
mélange  ont  reçu  régulièrement  une  fois  par  seinaine  un  arrosage 
d*engrais  humain  dilué. 

Ces  plantes  nous  ont  donné  à  Tanalyse  la  composition  suivante  . 


Flenrs., 
Feuilles 
Tiges.., 
Bulbe... 


POIDS 

lies  (lîTers  organes 
de»  pUnie». 


Etat 
normal. 


3.33 
58.33 
66.66 
41.66 

169.98 


Étattee. 


0.40 

5.00 
6.00 

16.65 


BAC  <^«. 


88.0 
91.0 
9S.5 
85.6 


■Anftai 


•èche  %. 


li.O 
9.0 
7.5 

U.i 


AX01B   % 


de 

matière 

normale. 


o.r8 

0.i65 
0.1i3 
0.1  li 


de 

matière 

•Cc'.ie. 


9.3i 
2.96 
1.64 
0.78 


csmais  % 


de 

matière 

normale. 


1.338 
0.818 
1.587 
0.996 


de 

matière 

sèeke. 


11.15 
9.09 

91.16 
6.9i 


^ 
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Composition  centésimale  des  cendres  totales. 


Silice 23.45 

Chlore 10.45 

Acide  sulfuriquc 8.00 

Acide  phosphoriquc 0. 19 

Oxyde  de  fer  et  nluininc. .  10.10 


Chaux 4.4 

Magnésie tA 

Potasse 28. S 

Soude 8.f 


Si  nous  considérons  un  seul  plant  de  cydamen  à  Tétat  normal 
les  chifllros  ci-dessus  nous  donnent  les  compositions  centésimale  i 
totale  suivantes  : 


Poids  toitl... 

iSan 

Matière  sèebe 

Aiote 

Ceadres  

Siliee 

Oilore 


OUMPOtlTIOR 


ceatéfi' 
mail». 


100.00 
90.» 
9.80 
O.ITÎ 
1.17U 
0.975 
O.iti 


totaU. 


KI9.9R 

153.» 
16.tS 
0.2928 
1.9930 
0.4fr78 
0.1084 


AcMe  snirsriqBe 

Acide  plM>«piioriqnc  . . . . 
Oxjde  de  fer  et  almiM. 

Ombi 

Nignéiiie 

roti«wo 

Soade 


cnnoHTioa 


eralM- 


0.094 

O.OOtf 

9.1i9 

0.051 

0.081 

0.S3I 

0.106 


foule. 


0.- 

o.oon 

0.SM4 

0.0877 

0.( 

0.! 

e.i791 


Ces  analyses  nous  inontnMit  que  in  composition  chimique  de  ce 
cyclamens  ne  difTiTcî  pns  dnns  dt»  guides  proportions  de  celle  de 
bonnes  ])lKntos.  (i(»lles-oi  renfrnnrnt  un  pou  plus  d'azote  et  notam 
ment  plus  de  chlore»,  dr  magnosio  et  de  soude,  mais  moins  d 
silice  et  de  potasse  ;  enfin,  nous  retrouvons  encore  la  même  pau 
vrett^  on  acido  phosphorique. 

Mais,  étant  établi  (pie,  dans  Tun  comme  dans  Tautre  cas,  le 
véjjrélaux  ont  ou  à  leur  disposition  au  point  de  vue  chimique  toute 
les  substances  nécessaires  îi  Folaboration  de  leurs  tissus,  non 
croyons  pouvoir  dire  que  la  cause*  do  la  non  réussite  de  la  cultur 
des  cyclamens  anormaux  est  du(^  siu'tout  à  remploi  d*un  mélang 
de  terre  non  approprié  aux  oxii^oncos  des  plantes  et  aussi  à  Tusag 
immodéré  d'un  engrais  organicjmî  riche  qtii  a  l'avorisé  une  produc 
tion  rapide  de  tissus  parenrliymatenx  dans  les  cellules  desquel 
réquilibre  do  composition  n'a  pu  s'établir  à  tenqis  pour  pennetlr 
la  formation  et  la  migration  dus  réserves  destinées  à  assurer  un 
floraison  et  une  fniolilication  normales  à  répo(|ue. 

Les  conclusions  pratiques  do  rotle  élude  sont  les  suivantes  : 

1**  Sous  rinlUience  des  enj^^rais,  los  i-yclamons  augmentent  bie 
le  jioids  de  matière  végétale  élaborée ,  niai>  cet  accroissemeii 


porte  sur  les  feuilles  et  <lraikMie  proportkmiiellemefit  le  nombre 
des  fleurs,  allant  ainsi  à  rencontre  du  bul  poursoivi  par  ThoilH 
culteur;  ^ 

2*  Dans  les  deux  cas,  les  cyclamens  présentent  me  eoraponilion 
ckimique  à  peu  près  semblable  ;  ' 

S""  On  ne  peut  donc  espérer  réussir  la  culture  de  ces  plimles 
qu*eii  agissant,  au  point  de  vue  physiqoe,  sur  le  eol  dans  lequel 
elles  végètent ,  ce  sol  devant  toutefois  renfermer  une  proportîQn 
oonvenable  de  substances  alimentaires.  Le  mélange  de  terreau  de 
feuilles  et  de  terre  f;ableuse  réussit  bien  ; 

4^  Si  on  pense,  dans  certains  eas,  devoir  ajouter  des  engrns 
complémentaires,  nos  analyses  indiqueraient  Tempiei  d^un  mélange 
-de  nitrate  de  soude,  de  chlorure  de  sodium  et  de  sntfale  de  fer.    ^ 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  traraax  pratiques  de  dûiiiia 
t  de  la  Faeulté  ^e  médecine  4e 


M*  12S.  —  Oaaage  «iptiqna  àê  l'acide  snlteiqM;  par  ifibOT.* 

L*idée  de  doser  un  corps  en  se  sentant  de  Topacité  qui  résulte  de 
sa  précipitation  dans  un  milieu  liquide,  n*est  certainement  pas  nou- 
velle. Quelques  chimàsies  ont  cherché  k  atteindre  ce  résultat.  Le 
hasard  a  voulu  que  tous  ou  presque  tous  aient  choisi  pour  leurs 
premiers  essais  des  substances  ofùrant,  à  ce  point  de  vue,  des  dif- 
ficultés spéciales,  notamment,  Tacide  sulfurique. 

Ayant  constaté  que  pour  une  même  teneur,  Topacité  variait  en 
quelque  sorte  à  Tintini  et  qu*il  n*y  avait  aucun  lien  saisissable  entre 
le  trouble  produit  et  la  teneur,  ils  ont  été  amenés  à  supposer  que  ces 
mêmes  irrégularités  devaient  se  reproduire  pour  toutes  les  sub- 
stances, et  ils  ont  abandonné  leurs  recherches. 

Disons  aussi  que  les  moyens  mis  en  œuvre  n'avaient  pas  toute 
la  précision  nécessaire. 

J*ai  pensé  qu*il  pouvait  être  intéressant  de  faire  connaître  les 
causes  de  ces  insuccès  et  d'indiquer  les  conditions  dans  lesquelles 
il  faut  se  placer  pour  aboutir. 

Cette  étude,  bien  que  faite  au  point  de  vue  plus  spécial  du  dosagQ 
optique  de  Tacide  sulfurique  dans  ses  divei*ses  combinaisons,  don* 
nera  lieu  à  quelques  obser\'ations  intéressant  le  doss^  de  ce  corps 
par  les  méthodes  ordinaires. 

Les  opacités,  mesurées  par  l'épaisseur  4u  liquide  troidile  néces- 
saire pour  intercepter  la  vue  d'une  lumière,  ont  été  observées  à 
l'aide  de  l'appareil  décrit  d'autre  part  (i). 

(1)  Appareil  Aglut. 
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Dans  toutes  les  opérations  ci-après  relatées,  les  solutions  de  8ul- 
.fates  ont  été  précipitées  dans  un  flacon  jaugé  de  50  centimètres 
cubes,  et  le  volume  final  du  liquide  amené  au  trait  de  jauge. 

Liqueurs  employées  :  i""  solution  titrée  de  sulfate  de  potasse; 
2®  solution  de  chlorure  de  baryum,  à  30  grammes  au  litre;  S*  solu- 
tion de  dextrine  blonde  à  12^  B.  environ. 

D*une  manière  générale,  toute  variation  dans  Tétat  des  liquides 
(dilution,  acidité,  température)  et  dans  la  manière  de  les  réunir 
(chlorure,  introduit  avec  une  mesure  ou  avec  une  pipette,  en  ver- 
sant directement  ou  le  long  des  parois,  rapidement  ou  lentement), 
entraîne,  pour  la  même  teneur,  une  variation  dans  Topacité. 

Il  serait  trop  long  et  parfaitement  inutile,  du  reste,  de  passer  en 
reyue  toutes  les  combinaisons  de  ces  diverses  causes  de  variation. 
Quelques  citations  suflîront  h  titn»  d'exemple. 

Expériences  a.  —  Dans  un  flacon  jaugé  de  50  centimètres  cubes, 
on  introduit  d*abord  Tacide,  s'il  y  a  lieu,  puis  10  centimètres  cubes 
d*une  solution  de  sulfate  de  potasse  à  iO  grammes  au  litre  et  de 
Teau  jusqu'à  25  centimètres  cubes.  La  précipitation  est  faite  avec 
10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  chlorure  de  baryum  dans 
un  tube  et  versée  bruscjuement,  on  agite  par  quelques  tours,  on 
laisse  reposer  deux  minutes,  on  met  un  peu  de  solution  de  dextrine 
et  on  complète  au  trait  de  jauge. 

A  la  température  de  18*,  j'ai  obtenu  les  épaisseurs  suivantes  : 

1<*  Sans  aoiilc,  épaisseur 6,1 

2°  5»  d'acide  (1),  épaisseur 8,5 

3»  10                —                  9,7 

4°  15                 —                  15,1 

r,»  20                —                  14,1 

G»  25                 —                  15,2 

'!'>  30                 —                  16,8 

«o  35                 —                  18,0 

l)o  -iO                 —                  19,2 

lOo  45                 —                 19,2 

Expériences  b.  —  Toutes  les  conditions  restant  identiques,  sauf 
la  quantité  de  solution  de  sulfate  introduit  : 

1»  5»(racide...  7,5  sulfate 11 

20  5      —     ....  5         —    16 

3»  15      —     ....  1,5      —    10 

40  15      —     ....  5          —    20  5 

5»  35      —     ....  1,5      —    2-2^8 

6»  35      —     ....  5          —    29 

(1    Une  gouUo  valant  O'SOG  (acide  cUlorhjdrique). 
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Si,  au  lieu  de  verser  avec  un  tube  servant  démesure,  on  emploie 
une  pipette  à  débit  rapide,  le  bec  à  10  centimètres  cubes  au-dessus 
du  niveau  du  liquide,  les  épaisseurs  sont  : 

ce 

Pour  15' d*acidc 10  sulfate 12,5 

—     15        —     ....      5      —     15,2 

Expériences  c.  —  Opérant  comme  précédemment,  mais  sur 
10  centimètres  cubes  d*une  solution  empirique  de  sulfate  de  po- 
tasse, avec  14  gouttes  diacide,  et  ne  faisant  varier  que  la  tenipé- 

ture 

16*  Épaisseur 26 

20»  —        29,2 

24»  —        29,6 

85«»  —        82,0 

50*  —        84,0 

100»  —        au  delà  de  50 

Expériences  d.  —  Si,  à  une  partie  de  Teau  employée  dans  les 
expériences  a,  pour  amener  le  sulfate  à  25  centimètres  cubes  avant 
précipitation,  on  substitue  de  Talcool  à  95°  en  quantités  croissantes, 
on  obtient»  pour  une  acidité  représentée  par  15  gouttes,  à  la  tem- 
pérature de  18* : 

!()••  inKate.  5^  iBlfale. 

!•  Degré  alcoolique 6<*  9  » 

20  —  8,1  8,2 

3«  —  13  7,8 

4»                —            19  6,9  13,6 

5»               —            24,7  6,5  13,0 

6«                —            28,4  6,2  12,4 

Expériences  d.  —  Pour  une  acidité  représentée  par  13  gouttes  : 

lO**  lalftte.      7*«,7  salfate.      5*«  tslfate. 

1«  Degré  alcoolique 6<»  8,40  11,2  16,T 

2»               —             8o  7,80  10,3  15,5 

30               —             lO»  7,10  9,4  14,05 

4»               —             12»  6,60               8,7  13,10 

5»               —              150  6,13  8,1  12,3 

6»               —             20*»  6,04  8  12,1 

7*               —             230  6,00  8  12 

Expériences  e,  —  Si,  au  lieu  de  porter  la  solution  de  sulfate  à 
25  centimètres  cubes  avec  de  Teau  et  de  Talcool  on  le  porte  à 
80  centimètres  cubes,  pour  une  acidité  représentée  par  0^,80 
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d*acide  ehlorfaydiîque  pur,  une  température  oomprise  entre  15  etfO*, 
et  un  déféré  aloooUque  allant  de  22  à  SB  : 

L*épaisseur  observée  pour  10~  de  sulfate,  reste  égale  à    6 
—  —  5         —  —  12 

■  • 

Une  variation,  même  sensible,  dans  la  vitesse  d'arrivée  du  chlo- 
rure n*a  pas  d*influence. 

Au-dessous  de  15*  et  au-dessus  de  20*  de  tempérain^,  on  re- 
trouve les  mêmes  chiffres,  mais  à  la  condition  que  le  chiorme 
soit  versé  très  brusquement  sur  le  sulfate,  de  façon  qu'il  y  ait  oboc, 
et  qu'après  précipitation,  on  agite  par  A  coups  secs. 

Causes  des  variations  (Topavité.  —  L*instabilité  extrême  de  l'o- 
pacité  en  solution  aqueuse  et  ses  modifications  en  solution  alcoo- 
lique pour  une  mémo  teneur,  sont  liées  intimement  aux  variations 
des  particules  qui  constituent  le  précipité,  dans  leurs  fermes,  leurs 
dimensions  et  leur  pureté. 

Il  est  évident  que,  pour  une  même  teneur,  Topacité  augmente 
quand  le  volume  des  particules  et  leur  puretié  diminuent,  et  riet- 
versa. 

Ces  fonnes  et  dimensions  varient  à  Tinflni,  comme  les  oonditiens 
(le  précipitation  elles-mêmes. 

1"  Sohitioii  aqueuse  (exp.  a).  —  Quand  il  n*y  a  pas  d*acide,  le 
précipité,  vu  au  microscope,  paraît  amorphe. 

Avec  5  "gouttes  (racid(»,  soit  0*^'*,3  pour  25  centimètres  cubes  de 
solution  de  sulfate,  les  particules  sont  fuscMfonnes,  très  amincies, 
ajourées  comme  une  dentelle.  Pour  les  solutions  diluées,  obtenues 
avec  7",5  et  5  centimètres  cubes  de  la  liqueur  titrée  de  sulfate,  les 
fonnes,  dimensions  et  aspect  restent  sensiblement  les  mêmes. 

Quand  la  quantité  d'acide  augmente,  les  particules  prennent  la 
forme  de  deux  fers  de  lance  les  pointes  en  dehors,  réunis  à  leur 
base  par  un  nœud.  Leur  surface  est  manpiée  de  petits  points  qui, 
pour  10  gouttes  ou  0*^,60  diacide,  sont  assez  nombreux  pour  mo- 
difier les  contours.  Quand  on  dilue,  les  particules  deviennent  plus 
petites. 

Au  fur  et  à  mesure  que  Ton  met  plus  iracide,  la  forme  généi*ale 
restant  la  même,  la  surface  devient  plus  nette,  la  longueur  diminue, 
le  milieu  renfle  et,  quand  on  atteint  30  gouttes,  soit  1",8,  le  con- 
tour est  un  losange  parfait  à  lignes  accentuées  et  à  surface  uni- 
forme. Les  dimensions  de  ces  losanges  augmentent  avec  Tacide  et 
diminuent  très  rapidement  avec  la  dilution. 

Eln  élevant  la  température  avant  précipitation,  on  atteint  plus 
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rapidement  la  forme  extrême  du  loâange  à  fortes  dûneoBiofts.  EUe 
est  olHeniie,  à  une  température  voisine  de  l'ébuilitîoQ,  avee 
16  gouttes,  ou  0^,96  d*acide. 

D*une  manière  générale,  en  sohition  aqueuse,  le  volome  et  la 
pureté  des  particules  augmentent  et  l'opacité  ocNrespondante  di* 
minue,  avec,  la  quantité  d*adde,  la  coooentration  de  la  scdution  de 
sulfote,  la  température  et  le  ralentissement  de  la  vitesse  d'arrivée 
du  chlorure  de  baryum,  tout  au  moins  dans  les  limites  observées. 

La  moindre  variation  dans  ces  conditioos,  pour  ime  même  te- 
neur, amène  une  variation  notable  dans  Taspect  et  les  ikmensioDS, 
d'où  cette  instabilité  dans  l'opacité  qui  a  effrayé  les  premiers  opé- 
rateurs et  qui,  du  reste,  rend  i^^)ossible  le  dosage  optique  en  so- 
lution aqueuse  ; 

2*  Ea  solution  alcoolique. —  On  retrouve,  en  solution  alcoolique^ 
la  succession  des  mêmes  formes  en  double  fer  de  lance,  aboutis- 
sant an  losange  quand  on  augmente  progressivement  la  quantité 
d'acide,  mais  la  sensibilité  aux  variations  de  température  ei  de 
mode  des  mélanges  est  incomparablement  moindre  et  l'état  de 
concentration  ou  dilution,  dans  les  limites  de  teneurs  observées, 
est  sans  action  appréciable. 

Dans  les  degrés  alcooliques  inférieurs,  pour  une  acidité 
moyenne,  on  ti*ouve  encore  à  la  surface  des  particdies  quelques 
parasites,  mais  moins  nombieix,  à  conditions  semblables,  qu'en 
solution  aqueuse.  Ils  disparaissent  peu  à  peu  quand  le  degré  alcoo- 
lique augmente  et  à  20^  les  surfaces  sont  absolument  nettes. 

Pour  une  même  teneur,  toutes  choses  restant  égales  d'ailleurs, 
les  particules  sont  de  volume  plus  faible  en  solution  alcoolique 
qu'en  solution  aqueuse.  Vers  20*,  elles  ont  la  forage  de  bâtonnets 
très  petits,  isolés  ou  groupés  en  croix  et  étoiles,  sans  parasites. 

Elntre  23  et  26'',  dans  les  conditions  des  expérienoes  €,  les  parti- 
cules se  réduisent  à  des  points  isolés  ou  en  chaîne  recelant  abso- 
lument les  micrococcus,  quand  la  température  va  de  15  à  20*,  ou 
en  dehors  de  ces  limites,  quand  on  prend  les  précautions  indi- 
quées. 

Influence  des  corps  étrangers  en  solution,  —  fin  solution  aqueuse 
cette  influence  s*exaroe  d*une  manière  très  énergique  et  vient 
s*ajouter  aux  causes  ci-dessus  indiquées  pour  exagérer  encore 
l'instabilité  signalée. 

En  solution  alcoolique,  à  partir  de  6*,  la  présence  même  des 
tartrates,  dans  la  proportion  qu'on  rencontre  dans  la  plupart  des 
vins  normaux,  n'influe  pas  d'une  manière  sensible  sur  l'opacité. 
Si  la  quantité  d'acide  tartrique  est  augmentée,  comme  cela  se 
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passe  g^nérnlemont  aujotircrhui,  dans  le  commerce  des  vins,  par 
exemple,  enlrc  6  et  22*",  TopacitiV  est  augmentée,  il  y  a  formation 
de  tartratc  do  l)arytc»  appréciable. 

Dans  les  conditions  des  exp«'»ri(Micos  e,  la  présence  de  cet  acide, 
m^me  quand  son  quantum  dépasse  d*une  manière  notable  les 
limites  indiquées,  n'exerce  pas  d'action  sensible  sur  TopaciLé. 

L'acide  nitrique  et  les  nitrates  modiJieut,  dans  tous  les  cas,  l'in- 
tensité <lu  trouble  en  rauprmontant,  mais  il  est  possible,  à  la  rigueur, 
de  régulariser  ci  évaluer  leur  influence,  ainsi  ({u'il  sera  démontré 
dans  une  note  ultérieure. 

CéOndilions  de  dosmje,  —  Ainsi  (pie  je  l'ai  déjà  dit,  il  est  impos- 
sible de  déflnir  des  conditions  do  dosage  en  solution  aqueuse. 

En  solution  alcooli(pie,  si  on  no  fait  varier  (pie  la  dilution,  ou  ce 
qui  revient  au  même,  la  tencMir  (exp.  r/),  pour  un  même  degré 
alcoolique,  les  formes  et  dimensions  d(^s  particules  restent  très 
sensiblement  idenlicpies.  Dans  los  dejrés  compris  entre  G  ei  80^ 
on  rencontre  encore  des  parasites  résultant  d'entraineinent  de 
corps  étrangers,  mais  leur  olTet  d'opacité  additionnel  reste  le  méflue, 
toutau  moins  entre  certaines  limites  assez  larges  pour  qu'on  puisse  en 
rapprocber  facilement  la  teneur  d'une  solution  quelconque  (exp.  â). 

Il  en  résulte  cpie  la  relation  enire  les  teneurs  et  les  épaisseurs 
aiïecto  la  forme  Q  (E -|- «)  =  c;  Q,  teneur; E,  épaisseur;  [a  et  c  res- 
tant constants  pour  le  même  doj^ré  et  variant  avec  lui). 

û  et  c  déterminés  une  fois  ])0ur  tonles  par  deux  expériences,  à 
l'aide  d'une  licpieur  titrée  pour  tous  les  degrés  alrooïiipicdeCà  20, 
tout  opérateur,  pourra  par  la  délennination  de  l'épaisseur  corres- 
pondant à  une  solution  quelconque  de  degré  alcoolique  connu,  en 
faisant  application  de  la  relation  U  iE-j-«)  =  c  déduire  la  teneur 
en  sulfate  de  cette  solution.  L'approximation  sera  largement  suflt- 
sante,  s'il  a  suivi  aussi  exactement  cpie  possible  les  prescriptions 
du  modo  ojMjraloire  admis,  car  ainsi  (|ue  nous  l'avons  vu  plus  haut, 
la  sensibilité  de  variations  de  forintîs  et  dimensions  des  particules, 
correspondant  aux  variations  de  conditions  de  précipitation  n'ont 
qu'une  faible  amplitiuk^,  négligeable  (piand  il  ne  s'agit  (jue  des 
légers  écarts  inhérents  à  toute  opération  expérimentale. 

On  a  donc  ainsi  un  moyen  j)rati(|ue  de  dosage,  mais  il  a  ses 
inconvénients  :  1<*  il  exige  la  détermination  préalable  du  degré 
alcoolique,  ou  rinlroduction  d'alcool  de  manière  à  avoir  un  degré 
bien  défini;  2°  la  présence  de  l'acide  tartrique  peut  devenir  une 
cause  d'erreur. 

Entre  22  et  26°,  en  se  plaçant  notamment  dans  les  conditions 
des  expériences  e,  les  particules  sont  nettes,  leurs  dimensions  ne 
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varient  pas  d*une  teneur  à  Tautre  et  par  suite,  ainsi  que  le  conflrrae 
Texpérience,  la  relation  entre  les  teneurs  et  les  épaisseurs  devient 
Q,  E=c,  c  invariable. 

Les  conditions  de  précipitation  étant  faciles  à  réaliser,  les  écarts 
dans  les  détails  d*opération  ayant  un  influence  moindre  encore  que 
dans  le  cas  précédent  et  les  corps  étran^rs,  n*exerçant  pas  d'ac- 
tion, le  dosage  devient  par  ce  mode  de  procéder  absolument  pra- 
tique et  en  quelque  sorte  technique. 

On  a,  au  besoin,  un  contrôle,  en  s'assurant  que  les  particules  se 
présentent  sous  la  forme  de  points,  ou  en  faisant  une  deuxième 
opération  sur  la  solution  diluée. 

On  n*a  pas  à  se  préoccuper  de  Taccuité  visuelle  personnelle,  at- 
tindu  que  tout  opérateur,  peut  par  une  seule  expérience  avec 
li({ueur  titrée,  ne  pi*enant  pas  plus  de  cinq  minutes,  établir  la  rela- 
tion afférente  à  sa  vue. 

Résumé.  —  En  liqueur  aqueuse  pas  de  dosage  optique  possible. 
Cdux  qui  ont  procédé  à  des  essais  dans  c«s  conditions  ont  échoué 
et  devaient  fatalement  échouer. 

En  liqueur  alcoolique  entre  6  et  20"*,  le  dosage  devient  possible, 
mais  présente  des  inconvénients. 

En  Hqueur  alcoolique  et  dans  le  moile  opératoire  des  expé- 
riences e,  le  dosage  est  absolument  pratique. 

Il  est  facile  et  rapide. 

Observations  reliitives  au  dosage  par  les  wélhodes  ordinaires  : 
1»  Par  pesées.  —  Pour  rendre  ce  dosage  facile  et  exact  il  convient  : 
{a)  d'obtenir  des  particules  assez  grosses  pour  qu'elles  se  séparent 
bien,  ne  passent  pas  à  travers  le  fillre  et  se  laissent  laver  facile- 
ment; (b)  d'éviter  la  formation  de  précipités  secondaires  parfois 
difficiles  à  séparer. 

Les  auteurs  recommandent  d'étendre  la  liqueur  de  sulfate,  de 
Tacidifter  convenablement,  et  de  faire  la  précipitation  à  une  tem- 
pérature voisine  de  l'ébullition.  L'étude  qui  i)récède  conûrme  et 
explique  ces  prescriptions,  elle  indique  en  outre  que  souvent  elles 
ne  suffisent  pas  pour  éviter  les  entraînements  et  la  formation  de 
sels  de  baryte  étrangers,  elle  confirme  par  cela  même  la  nécessité 
d'une  reprise  ilu  précipité  par  l'acide  chlorhydricjue  étendu,  pré- 
caution assez  souvent  négligée.  Elle  indique  aussi  qu'il  serait  pro- 
fitable (le  faire  la  jnvcipitation  en  licjuide  alcoolisé  de  20  à  25*.  3  0/0 
d'acide  chlorhydn(|uo  suffirait.  En  opérant  à  la  température  de  25 
à  30®  et  on  versant  le  chlorure  par  filet  mince,  le  long  des  parois, 
on  aurait  des  particules  suffisamment  volumineuses,  exemptes  de 
corps  étrangers  et  qui,  par  suite,  seraient  d'un  lavage  facile. 
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La  dilution  correspoiulaDt  à  2  à  4  graniines  du  sulfate  de  potn 
au  litre  est  très  conveiiabk'  dans  tous  les  cas* 

2*  Par  liqueurs  titrves,  —  Diverses  modes  de  procéder  » 
employés  :  {ê)  la  solution  de  sulfate,  suffisamment  étendue 
acidifiée,  portée  à  une  température  voisine  de  rébuUilioa  est  trail 
par  une  solution  de  chlorure  de  bar^'um  coulant  d'une  burette  gi 
duée.  Ou  filtre  de  temps  eu  temps  un  peu  de  la  liqueur  pour  es8 
qu*on  reverse  dans  la  solutiou;  on  ajoute  du  chlorure  Jusqu'à 
qu'on  ait  obtenu  un  iiltraluin  dans  lequel  2  ou  9  gouttes  de  chlon 
de  baryum  ne  pnxiuisent  plus  de  trouble.  De  la  quantité  de  chl 
rure  employé  on  déduit  le  quantum  de  sulfate  ;(Z»)  ou  opère  à  fn 
dans  les  mêmes  coalitions  mais  en  mettant  Tacide  dans  la  lique 
titrée;  (c)  on  opèro  égtdement  à  froid  avec  une  liqueur  titrée  w 
difiée,  mais  toute  la  solution  précipitée  est  filtrée  après  étniUiti 
pour  être  essayée  et  on  i*épèle  ro{>ération  sur  le  même  volui 
jusqu'à  ce  qu'on  constate  que  2  à  IS  gouttes  de  chlorure  ne  prodi 
sent  plus  de  trouble  sur  le  filtratum. 

Les  observations  roUitivos  nu  dosage  par  pesées  sont  applieabi 
à  la  première  méthode. 

Four  la  troisième  il  y  u  lii'ii  do  remarquer  que,  dès  le  début  de 
précipitation,  la  quantité  d  acide  est  très  faible  el  que,  par  suite, 
doit  y  avoir  furinatiou  de  parasites.  L'ébullition  est  bien  de  natu 
à  les  réduire,  mais  si  la  teneur  en  sulfale  est  très  faible»  la  propc 
tion  d'acide  est  elle-méine  faillie  et  peut  l'être  ass^.*/  pour  ne  p 
assurer  la  redissolution  des  sels  étrangers,  sinon,  iK:?ut-étre,  p 
une  ébuilition  très  prolongée. 

Ce  ({ui  est  dît  pour  la  troisième  méthode  s'applique  à  fortiori 
la  deuxième. 

Il  vaudrait  niiciix  dans  ces  deux  cas  acidifier  la  solution  de  si 
fate  avec  3  à  i  0/0  d'aride. 

Comme  dans  la  niélhude  |»iir  pesées,  il  parait  avantageux,  poi 
les  motifs  iialiqués,  d'opérer  en  solution  alcoolique  k  20^  acidifié 
à  îl  à  4  0/0  et  à  la  température  <le  25  à  30*. 

Nota.  —  U  n\»st  j)as  inutile  d'obst^rver  en  terminant  (|ue  les  dit 
cultes  énuinérées  ri-ch^ssus,  sont  spéciales  à  l'aciile  sulfuri(|ue 
qu'on  ne  les  retrouve  pas  (piand  il  s'agit  du  dosage  optique  d< 
autres  corps. 

H""  126.  —  Méthode  générale  pour  le  dosage  du  mercure  soi 
une  forme  quelconque;  M.  G.  DENIGES. 

I^s  diverses  mélliodtîs  voluniélriqut^s  indicpiées  pour  le  dosiq 
du  nier^'ure  nécessitent  soit  l'absence  de  coloration  du  liquide 
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essayer,  soll  eelle  des  matières  organiqnea  ov  des  subslaaces  oxy- 
dantes, soit  enfin  une  concentration  sensiUemenl  ooiiBlaiiie,  louiez 
cbndilions  qui  resireigneni  remploi  de  ces  mélliodes  à  un  nombre 
assez  limité  de  cas. 

'  Celle  de  Hannay  parait  au  premier  examen  d*une  applicaHon 
plus  générale  :  elle  repose  sur  ce  fait  que  Tammoniaque  libre*  pft>-, 
duit  un  précipité  on,  si  !a  quantité  de  mercure  est  très  faible,  une 
opalescence  de  chloramidure  de  mercure^  dans  les  solutions  met- 
euriques  renfermant  du  chlore  à  Tétat  de  ebk>rure  ;  ce  précipité 
disparait  par  une  quantité  de  cyanure  de  potassium  proportionnelle 
à  la  dose  de  sel  mercurique  soumise  à  Fessai. 

L'équation  qui  la  résume  peut  donc  s'écrire,  en  prenant  le  sublimé 
pour  exemple  : 

(1)  Hj§Cl*  +  2AzH3  =  Cl- Aï^Hg"  +  a  AxI  l*, 

(2)  a-Ai^Hg"  +  ClAsH*  -f  SCyK  =  Cy'Hg  +  SQK  +  i\xH\ 

Malheureusement,  le  cyanure  de  potassium  n'est  pas  le  seul  dis- 
solvant du  chloramidure  de  mercure;  les  alcalis  cantiques,  les  sels 
ammoniacaux,  certaines  substances  organiques,  etc.,  le  dissolvent 
aussi  en  proportion  variable  avec  leur  quantité  et  Fa  concentration 
des  liqueurs,  et  l'expérience  apprend  qu'on  a,  de  ce  chef,  des 
erreurs  qui  peuvent  être  parfois  considérables. 
.  Tuson  et  Neison  (i)  ont  bien  essayé  d'apporter  des  modifications 
au  mode  opératoire  d'Haunay,  de  chasser  notamment  les  sels 
ammoniacaux  par  ébuUition,  avec  le  carbonate  de  potasse,  mais,^ 
malgré  leurs  efi'orts,  la  sensibilité  du  procédé  modifié  est  encore 
fonction  de  bien  des  variables  et  il  n'est  pas  applicable  à  un  plus 
grand  nombre  de  cas  que  les  autres  modes  de  dosage  du  mercure 
connus;  il  est  même,  sous  ce  rapport,  très  inférieur  aux  procédés 
Namias  (2)  et  Laborde  (3),  fondés  sur  l'usage  du  chlorure  stan* 
neux. 

La  méthoiie  que  je  vais  décrire  et  qui  se  rapproche  de  celle 
d'Haunay  par  l'emploi  du  cyanure  potassique,  est  d'une  application 
absolument  générale  ;  elle  permet  même  le  dosage  immédiat  de 
l'iodure  de  mercure  soit  en  nature,  soit  déjà  solubilisé  par  un  iodure 
alcalin. 

• 

(1)  Chom.  Soc,  1877,  p.  679. 

(2)  <iaz.  chim.  ital.,  1891,  t.  2,  p.  il. 

(d;  Société  dos  scicDccs  pby^iquûB  et  aaiurcHes  de  Binhttux^  S  mars  189^. 
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On  peut  la  considérer  comme  une  extension  de  la  méthode  oya- 
nimétriqne  que  j*ai  décrite  (i). 

Lorsqu^on  met  un  sel  mercurique  en  présence  d'un  excès  de 

cyanure  de  potassium,  il  se  produit  du  cyanure  mercurique  qui  tend 

à  se  combiner  à  l'excès  de  CyK,  i)our  former  du  cyanure  mercurico- 

potassiquc  : 

4CyK  +  IIgR"=  H"K»  +  IIgCy»,2(2yK, 

(R"  étant  un  radical  acide  quclcon({ue). 

Si  Ton  ajoute  au  mélange  de  Tammoniaque,  de  Tiodure  de  potas- 
sium et  de  Tazotate  d'argent  déci-normal,  on  aura  : 

(1)       n|jCy2,2CyK  +  A203Ag  =  HgCy2  + Ag(:y,CyK  +  AzO^K, 

et  au  moment  où  cette  double  décomposition  sera  complète,  un 
trouble  blanc  d'ioduro  d'argent  apparaîtra. 

Gha(iuo  molécule  d'azotate  d'argent  prendra  2  molécules  de  cya- 
nure do  potassium,  soit  combiné  à  HgCy*,  soit  libre  et,  d'après  la 
proportion  qu'on  en  emploiera,  on  pourra  déduire  la  quantité  de 
cyanogène  combiné  au  mercure  et,  par  suite,  celle  du  mercure  lui* 
même. 

En  effet,  la  réaction  totale  peut  s'écrire,  en  général  : 

2/iCyK  +  /wHgU"  +  in  —  m)  AzO'Ag 
=  m  1  IgCy»  +  m  R''K>  +  (n  —  w)  (îyAg,  CyK  +  (n  —  m)  Az03K. 

Si  donc  on  connaît  2  n  et  p.ir  suite  u  d'une  part  et  (n-m)  de 
l'autre,  n-^nm)  donnera  m,  la  quantité  de  mercure.  Do  plus,  comme 
une  quantité  2  q  (en  molécules)  de  CyK  correspond  à  ^  molécules 
d'azotate  d'argent,  si  le  titre  /  (en  argent)  de  la  solution  cyanurée 
est  connu,  le  calcul  se  simpliiie  beaucoup. 

En  réalité,  la  double  décomposition  entre  le  cyanure  mercurico- 
potassicjue  et  l'azotate  d'argent  n'est  pres(|uc  jamais  aussi  complète 
que  rindi<|uo  l'équation  théorique  (1)  écrite  plus  hnut.  Une  certaine 
quantité,  toujours  très  faible,  decyHiiure  double  demeure  indécom- 
posée et  cette  quantité  parait  croitre  lentement  avec  la  masse 
totale  de  CyK  mis  en  présence  de  la  solution  mercurielle.  Mais 
pour  une  dose  déterminée  de  CyK  (10"  par  exemple  d'une  solution 
de  CyK  équivalente  à  AzO^AgN/10  ou  de  titre  /  très  voisin),  c«tte 
quantité  ne  correspond  pas  à  plus  de  0",2  dc^  CyK,  de  ce  titre  ;  en 
outre,  nous  donnerons  un  moyen  très  sinij)le  de  corriger  ces  dif- 
férences très  légères  [)Our  les  faire  coïncider  avec  les  valeurs  théo- 
riques. 

(t)  Sur  une  nouvelle  méthode  cyanimétriquo  et  sur  les  applications  qui  on 
dérivool  {Adù.  Chim,  Phys.^  7'  sorie,  l.  6). 
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Les  expériences  suivantes  démonlrent  ce  qui  vient  d'être  dit. 

On  a  mis  dans  un  vase  à  saturation  des  doses  croissant  de  1  à 
20  centime  1res  cubes  de  solution  N/ 10  de  sublimé  corrosif  (1)  et 
on  a  ajouté  à  chaque  essai  10  centimètres  cubes  d*ammoDiaque  ; 
10  centimètres  cubes  de  CyK  équivalent  à  AzO^AgN/lO,  100  centi- 
mètres cubes  d*eau  et  5  gouttes  d*iodure  de  potassium  à  20  0/0* 
Puis  on  a  versé  AzO*AgN/10  jusqu'à  louche  persistant. 

On  a  ainsi  employé  : 

ec  ce 

9,50  d^asotatc  d'argent  N/10,  pour  Tessai  avec  1    de  sublimé  N/iO 

8,85  —  —  2  — 

7,90  —          .  —  A  — 

7,40  —  —  5  — 

6,90  —  —  6  — 

5,85  —  _  8  — 

4,80  —  —  10  — 

3,80  —  —  12  —    . 

2,80  —  —  14  — 

2,35  —  —  15  — 

1,85  —  —  16  — 

0,90  —  _-  18  — 

0,45  —  —  19  — 

Comme  les  10  centimètres  cubes  de  CyK  introduits  dans  chaque 
essai  auraient  absorbé,  s'ils  eussent  été  seuls,  10  centimètres 
cubes  d'azotate  d'argent  N/10,  les  différenoes  entre  10  centimètres 
cubes  et  les  quantités  de  sel  d'argent  employées  dans  ces  essais, 
correspondent  au  sel  mercurique  passé  à  l'état  de  HgCy^. 

On  trouve  ainsi  que  : 

Oga*  N/IO.  AxO»Ag  ?ï/10. 

l'^'absorbe  autant  de  CyK  N/10  que  10—9,50=0,50  au  lieu  de  0,50 

.     2  —  —  10—8,85=1,05  —  1 

4  —  —  10—7,90=2,10  —  2 

i  —  —  10—7,40=2,60  —  2,50 

6  —  —  10—8,90=3,10  —  3 

8  —  —  10—5,85=4,15  —  4 

10  —  —  10-4,80=5,20  —  5 

12  — .  —  10—3,80=6,20  —  6 

14  —  —  10—2,80=7,20  —  7 

15  —  —  10—2,35  =  7,65  —  7,50 

16  —  —  10—1,85=8,15  —  8 

18  —  -  10—0,90=9,10        —        9 

19  —  —  10—0,45=9,55        —        9,50 

(1)  Cette  solution  a  été  faite  avec  13<',55  do  sublimé,  5  ceatimètres  cubos 
d'acide  cblorbydriquo  et  eau,  quantité   surOianle  pour  faire  1  litre  de  liquide. 
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.  n  est  facile  de  voir  que,  dans  les  conditions  indiquées,  les  chiffres 
expérimentaux  sont  très  voisins  des  nombres  théoriques  ;  pour  les 
identifier  avec  ces  derniers,  il  suffit  de  faire  usage  des  deux  for- 
mules qui  vont  être  indiquées. 

Appelons  a  la  portion  trouvée  d*azotate  d*argent  équivalant  au 
cyanure  combiné  avec  le  mercure  et  .v  la  quantité  corrigée  corres- 
pondante ;  on  a,  pour  a  compris  entre  0  et  5,5  : 

(1)  .Y  =  aX0,96, 
et  pour  a  compris  entre  5,5  et  9,5  : 

(2)  A' =  («  Xi, 04) -0,45. 

C'est  ainsi  qu*on  trouve,  en  appliquant  ces  formules  : 


û. 

X. 

VALirft  THiOftlQVB. 

en  ceot.  cubes. 

0,50 

0,48 

0,50 

-0,010 

1,03 

1,008 

1 

+  0,OQS 

i,10 

9,010 

9 

+  O.OW 

9,00 

9,41K> 

9,83 

-0,004 

3,10 

9,976 

3 

-  0,094 

4,15 

3,981 

4 

-0,0t« 

5,90 

4,999 

5 

-0,008 

6,90 

6,998 

6 

-  0,009 

7.90 

7.(K« 

7 

+  0,098 

7,05 

7,505 

7,50 

-0,005 

8,15 

8,0J6 

8 

+  0,016 

W,10 

9,016 

9 

+  0,016 

0,55 

9,489 

9,50 

—  0,018 

Comme  on  le  constate  par  ce  tableau,  les  dilTérences  entre  les 
résultats  coiTÎf^^és  et  ceux  qu^indique  la  théorie  sont  néfj^li^eables. 

Si  Ton  fait  les  essais  indiqués  plus  haut,  en  portant  le  volume  de 
110  ou  120  centimètres  cubes  au  double  et  nièuie  au  triple,  i>ar 
addition  d'eau,  les  chilîres  obtenus  sont  exactement  les  mêmes  que 
précédemment;  ce  qui  démontre  que  la  dihitiou,  même  dans  de 
très  larges  limites,  est  sans  effet  appréciable  sur  ces  résultats.  En 
ajoutant  20  0/0  d'alcool,  il  n'y  a  pas  non  plus  du  chan^^einent.  On 
n'en  constate  pas  davantage,  en  employant  au  lieu  de  la  solution 
aqueuse  ou  très  faiblement  acide  de  sublimé  (1/2  0/0)  indiquée  plus 
haut,  des  licpieurs  renirnnant  50  d  menu»  100  fois  plus  d'acide 
chlorhydri(pie,  azoticpie,  sulfiirirjne,  rlc.  Il  suffit  seulement,  dans 
ces  cas,  pour  saturer  Texoès  d'acidité  du  milieu,  de  porter  de  iO 
à  15  centimètres  cubes  la  dose  d'ammoniaque  îgoutée. 
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La  constance  vraiment  remarquable  des  résultats,  leur  indépen- 
dance de  l'état  d'acidité  ou  d'alcalinité  du  liquide  mercuriel,  de  son 
pouvoir  oxydant,  de  sa  coloration  et  de  la  dilution,  la  possibilité 
d'opérer  en  présence  des  acides  minéraux  forts,  notamment  CIH  et 
AzO^H  enfin  la  facilité  de  dissoudre  l'iodure  mercurique  dans  CyK, 
tout  cela  m'a  fait  penser  que  cette  méthode  pouvait  être  employée 
d'une  manière  beaucoup  plus  générale  qu'aucune  de  celles  qui  sont 
connues  pour  le  dosage  du  mercure,  même  en  présence  des  matières 
organiques  et  qu'on  pouvait  l'utiliser  : 

!•  Pour  l'analyse  rigoureuse  des  substances  mercurielles  pures 
ou  mélangées  ; 

2"*  Pour  celle  des  médicaments  à  base  de  mercure  et  pour  les 
solutions  très  diluées; 

3"*  Pour  la  détermination  des  tannins,  des  alcaloïdes  et  des  albu- 
minoïdes  en  utilisant  le  procédé  par  reste  et  en  général  pour  toute 
substance  pouvant  contracter  une  combinaison  définie  avec  le  mer- 
cure (thiophène,  sulfo-urée,  mercaptans,  ammoniaques  simples  ou 
complexes,  etc.). 

C'est  ce  que  je  développerai  ultérieurement,  me  contentant 
d*dludier  ici  le  premier  point  signalé. 

Dosage  dune  combinaison  mercurielle  quelconque,  —  Pour 
qu'elle  soit  susceptible  d'être  dosée  par  la  méthode  cyanimétrique, 
la  combinaison  mercurielle  essayée  doit  être  amenée  sous  forme  de 
sel  au  maximum.  On  y  arrive  facilement  par  l'emploi  de  l'eau  régale 
ou  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse. 

J'ai  montré  dans  un  autre  travail  (1)  que,  contrairement  à  l'opi-» 
nion  de  Foi^sonne  (2),  ces  modes  de  chloruration  des  composés 
mercuriels  n'entraînent  pas  de  perte  appréciable  en  mercure,  à 
condition  d'opérer  en  liqueur  fortement  acide  et  en  se  servant  d'un 
tube  pour  pratiquer  l'attaque  à  chaud.  On  peut  mênic  ainsi  pousser 
sans  inconvénient  Tévaporation  de  la  masse  réagissante,  jusqu'à 
ce  qu'il  se  forme  dans  le  tube  un  léger  précipité  du  à  l'insolubili- 
sation  du  chlorure  mercurique  produit. 

Du  reste,  dans  notre  nouvelle  méthode,  il  n'est  pas  nécessaire 
de  mener  aussi  loin  l'évaporalion  du  liquide  acide,  sauf  pour  deux 
ou  trois  corps  (jui  seront  indiiiués. 

Le  mode  opératoire  général  est,  d'ailleurs,  le  suivant  : 

1  gramme  de  la  combinaison  à  essayer,  pulvérisé,  sera  mis  dans 

(1)  Élude  sur  le  dosagtt  du  mercure  par  TiOilure  d.>  potassium  \^BuiL  de  Ja 
Soc.  do  phurm.  do  Bordeaux j  p.  97,  avril  1890). 
(i)  Comptes  readus  de  l'Acad.  des  sciences^  l.  66,  p.  951;  130.S. 
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un  tube  à  essais  ayant  là  à  18  centimètres  de  haut  et  18  à  20  mil- 
limètres de  diamètre,  avec  2  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré  et  1  c^^ntimètre  cube  d*acide  azotique  (ces  doses 
d*acides  seront  doublées  pour,  le  cinabre)  ;  on  portera  à  rébullition 
jusqu'à  dissolution  complète,  on  ajoutera  10  centimètres  cubes 
d*eau  et  on  introduira  lu  liqueur  obtenue,  ainsi  que  Teau  (fui  servira 
à  laver  le  tube,  dans  un  mutras  jau^é  de  100  centimètres  cubes  qu'on 
achèvera  de  remplir  jusqu*au  trait  de  Jau{^e. 

Dans  le  cas  du  cyanure  de  mercure  et  dn  cinabre,  il  est  néces* 
saire,  après  avoii*  obtenu  la  dissolution  dans  Teau  rég^ule,  de  main- 
tenir rébullition  continue,  en  agitant  presque  constamment,  jusqu'à 
ce  qu'un  commencement  de  précipité  cristallin  apparaisse  dans  le 
liquide  chauffé.  A  partir  de  ce  moment,  on  continue  l'opération 
comme  plus  haut,  en  ajoutant  l'eau  et  complétant  le  volume  à 
100  centimètres  cubes. 

Avec  le  sulfocyanate  mercurique,  il  suiHt  de  mettre  la  substance 
dans  un  matras  de  100  centimètres  cubes  avec  2  c^'ntimèlres  cubes 
d'acide  chlorhydri(|ue  et  â  centimètres  cubes  d'eau;  on  agite  jus- 
qu'à dissolution  totale,  ce  qui  est  très  rapide,  puis  on  amène 
aussitôt  le  volume  h  100  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  distillée. 
Ou  peut,  du  reste,  procéder  ainsi  avec  un  grand  nombre  de  sels 
mercuriques  :  chlorure,  bromure,  acétate,  sullate,  etc. 

Quel  que  soit  4e  moyeu  employé  pour  olUenir  la  solution  finale  S, 
on  met  dans  un  vase  à  précipité,  cylindro-conique,  d'au  moins  un 
quart  de  litre,  10  centimètres  cubes  (ranunoniaque,  10  c*entimètres 
cubes  de  CyK  équivalant  à  AzO'*A^^N/10,  5  ou  0  gouttes  de  IK 
à  1/5  et  20  centimètres  cubes  de  licpieur  S  ;  on  agite  et  on  vei-so 
AzO'AgNyiO  jusqu'à  opalescence  nette,  persistante. 

Soit  q,  la  quantité  d'azotate  d'argent  employée  (lO-y)  =  a  repré- 
sente la  proportion  d'azulale  d'argent  N/IO  correspondant  au  mer- 
cure contenu  dans  20  centimètres  cubes  de  S  ou,  ce  (jui  revient  au 
même,  dans  0«%20  de  la  substance  essayée.  On  corrigera  ce  chilTre 
en  utilisant  les  ibrnuiles  indiquées  plus  haut,  c'est-à-dire  en  le 
multipliant  par  0,U0  s'il  est  compris  entre  0  et  5,5  ou  par  1,04  et 
retranchant  0,15  du  résultat  s'il  est  supérieur  à  5,5.  Le  nouveau 
chilTre  corrigé  a*,  umltiplié  i)ar  0»f%U20,  doiniera  la  quantité  de  mer- 
cure reurermée  dans  0»%20  de  substance;  la  proportion  centésimale 
sera  donnée  par  l'expression  ; 

A';<o,02o;<ioo_ 

Dans  le  cas  ou  l'on  aurait  peu  de  produit  mercuriel  à  sa  disposi* 
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lîon,  on  pourrait  se  contenter  de  poser  O^'jZO  de  substance  qu'on 
traiterait  par  un  mélange  de  iO  gouttes  de  CIH  et  5  gouttes  de 
AzO^H  ;  puis,  Tattaque  efTectuée,  on  mettrait  la  totalité  de  Tessai 
dans  un  vase  de  Bohême  avec  les  proportions  d'eau,  d'ammoniaque 
et  de  liqueur  argentique  prescrites  précédemment,  et  on  achèverait 
le  dosage  comme  plus  haut. 

Les  iodures  de  mercure,  si  difficiles  à  analyser  par  les  autres 
méthodes  de  dosage  du  mercure,  se  titrent  avec  la  plus  grande 
facilité  par  le  procédé  cyanimétrique. 

Dans  le  cas  de  Tiodure  mercurique,  si  ce  composé  est  à  l'état 
solide,  on  en  pèse  0«%40  (à  cause  du  poids  moléculaire  élevé  du 
produit)  et  on  le  met  en  contact  avec  10  centimètres  cubes  de 
CyKN/10  ;  par  agitation  et  trituration  avec  une  baguette  de  verre, 
la  dissolution  est  extrêmement  rapide  ;  on  ajoute  10  centimètres 
cubes  d'ammoniaque,  100  centimètres  cubes  d'eau  et  directement 
de  l'azotate  d'argent  N/10,  jusqu'à  opalescence  (l'indicateur  étant 
apporté  par  le  corps  analysé  lui-même).  Le  calcul  se  fait  comme  il 
a  déjà  été  dit. 

C'est  ainsi  que,  pour  0«^',40  d'iodure  de  mercure  très  pur  traité 
dans  ces  conditions,  j'ai  employé  pour  obtenir  l'opalescence  1**,1 
d'azotate  d'argent  ;  donc,  dans  ce  cas  : 

«=10—1,1  =  8,9 

et 

jr  =  aXl»04  —  0,i5  =  (8,9  XI. 01)  — 0,45  =  8,806. 

La  proportion  centésimale  de  mercure  est  donnée  par  l'ex- 
pression : 

8,806 y 0,030 XiOO_,,  ^. 
ÎMÔ -i1,0J, 

la  théorie  exigeant  44,05. 

Si  l'iodure  mercurique  était  dissous  dans  un  iodure  alcalin,  il 
suffirait  de  prendre  une  quantité  de  dissolution  ne  renfermant  pas 
plus  de  0^,40  de  HgP  et  d'achever  le  titrage  ainsi  qu'il  a  été  dit. 

Pour  riodure  mercureux,  on  le  traitera  par  l'eau  régale,  ainsi 
que  les  autres  préparations  mercurielles,  et  on  ajoutera  de  l'iodure 
de  potassium,  comme  indicateur,  au  moment  du  titrage  ;  sans  cela, 
l'eau  régale  déplaçant  la  majeure  partie  de  l'iode  primitivement 
combiné  au  mercure  et  cet  iode  disparaissant  par  rébullition  du 
mélange,  on  ne  pourrait  avoir  l'opalescence  indicatrice  finale  due  à 
à  la  production  d'iodure  d'argent. 

En  appliijuant  cette  méthode  à  diverses  combinaisons  mercu- 
rielles pures,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 
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•CMTAHCU  BMATiU. 


Cjtoira  mercarique 

Calomel 

Oxjde  mereariqoe  (roiife) 

Solfora  de  merenre  (einabre  Ditiral)  ... 

Orthoarséniate  trimereiraBi 

Sulfata  trimercoriqae 

Sslfate  raereoreux  erittallisé 

Salfoeyanate  raercariqaa 

lodare  mereuriqua 

lodare  mercureax  crifttalliiié 


Tirai  cvTtoMAi 

Mvnirara 

N.  ^^^^^P^^^"^*"^^"^^ 

p.  100. 

Trovré. 

Calcvlé. 

79.iS 

79.37 

0.15 

8i.9i 

84.92 

0.02 

92.71 

92.90 

0.15 

85.98 

86.21 

0.S3 

81.30 

81.19 

O.li 

M.  34 

82.43 

0.09 

80.78 

80.65 

0.13 

63.10 

63.99 

0.19 

44.03 

44.05 

O.Oi 

61.02 

61.16 

O.li 

La  facilité  cropérer  sur  un  grand  volume  do  li(iuide  sans  troubler 
les  résultats  porniot  d'applicfuer  la  méthode  cyanimétrique  au  titrage 
de  solutions  mercuriquos  très  étendues,  en  particulier  à  la  liqueur 
de  Van  Swieten  et  aux  liquides  antiseptiques  au  sublimé  à  1  gramme, 
un  demi-|^rainme,  un  quart  de  gramme  et  même  moins  par  litre, 
sans  qu(î  la  couleur  rouj^e  ou  bleue  dont  on  teinte  aujourd'hui  ces 
solutions  nuise  en  rien  h  la  perception  de  Topalescencc  indicatrice 
finale. 

C'est  ainsi  qu'avec  100  grammes  de  liqueur  de  Van  Swieten,  faite 
selon  les  prescri[)tions  du  Codex,  on  a  employé,  pour  avoir  l'opales- 
cence, 2''%b  crazotate  d'argent  déci-nonnal  ;  donc*,  dans  ce  cas  : 


et 


a=iO  — 2,5  =  7,5 
.V  =  (fl  —  1 , 0  i )  —  0 ,  i5  =  (7 , 5  >C  i ,  04)  —  0 ,  45  =  -7 , 35. 


Or,  en  multipliant  .v,  cVst-à-dire  7,35  par  le  dix  millième  du  poids 
moléculaire  du  sublimé  0'^01355,  nous  aurons  la  (fuantité  réelle  de 
hichlorure  existant  dans  100  grammes  de  liqueur  d(.»  Van  Swieten; 
nous  trouvons  ainsi  O'f'jOQOO,  au  lieu  de  O'^OUOO,  chilTre  théo- 
rique. 

Les  papiers  au  sublimé  i)Our  la  préparation  cxteniporanée  des 
liquides  antiseptiques  au  mercure,  dont  Tusage  se  répand  de  plus  en 
plus,  se  titrent  très  facilement  en  mettant  en  suspension  ces  papiers 
dans  un  quart  de  litre  d'eau,  agitant  et  laissant  en  contact  pendant 
(luelques  minutes,  complétant  le  volumiî  à  un  demi-litre  et  opérant 
sur  100  eu  200  centimètres  cubes  du  liquide  rendu  homogène  par 
agitatioH. 
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Ces  divers  résultats  et  les  applications  qui  seront  développées 
ultérieurement  démontrent  que  cette  nouvelle  méthode  est  la  plus 
générale  de  toutes  celles  qui  ont  été  indiquées  pour  le  dosage 
volume  trique  du  mei*cure. 
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Transparence  des  métaux  pour  les  rayons  Z  ;  T.  CHABAUD 
(C.  /?.,  t.  122,  p.  217).  —  Les  métaux  ont  été  laminés  à  l'épais- 
seur de  0°"°,2.  La  plaque  photographique  sensible  a  été  protégée 
conire  la  lumière  par  une  double  épaisseur  de  papier  noir.  La 
durée  de  la  pose  a  été  de  quarante-cinq  minutes. 

Les  métaux  étudiés  sont  les  suivants:  plomb,  zinc,  cuivTe,  zinc 
amalgamé,  étain,  acier,  or,  argent,  aluminium,  platine. 

Le  platine  seul,  sous  cette  épaisseur  de  0"",2  est  parfaitement 
opaque.  L'aluminium  est,  comme  on  le  sait,  très  transparent. 

Le  platiné  est  traversé  sous  une  épaisseur  de  0"*",01. 

Le  mercure,  sous  une  épaisseur  de  0"",  1,  est  aussi  opaque  que 
le  platine.  p.  adam. 

Chaleur  de  formation  de  quelques  composés  du  manganèse; 
H.  LE  CHATELIER  (C.  /?.,  t.  122,  p.  80).  —  Les  essais  ont  été  faits 
dans  la  bombe  calorimétriciue  où  Ton  brûlait  le  corps  étudié  avec 
une  quantité  convenable  de  charbon. 

Le  manganèse  métaîUquCy  en  passant  à  Tétat  d*oxyde  salin,  donne 

cal 

3Mn  +  202  =  Mn30« +328 

Le  carbure  de  manganèse  Mn^G  donne 

cal 

Ma3G  +  302  =  Mn^O*  +  CO^ +212,4 

d'où  Ton  déduit 

Mn3+  G  (diamant)  =  Mn^G +  lo',4 

Protoxyde. 

cal 

3MnO  +  0  =  .Mn30* +  ô5,2 

.Mn  +  0  =  MuO +  90,4 
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Dioxyde  do  manganèse,  (On  a  employé  le  corps  naturel.) 

8Mn02=  MnH)*  +  O —  48 

MnO  +  0  =  MiiO^ +34 

Mn  +  0>  =  Mii02 +126 

(Carbonate  do  manganèse  naturel, 

cal 

3C05Mn  +  0  =  Mn»0*  +  3G02 —  27,8 

MnO  +  00»  =  CO»Mn +«7,6 

Silicate, 
SiO^  (quarli)  +  MnO  =  SiO^Mn +    5^* 

p.    ADAM. 

Action  du  chlorure  de  carbonyle  sur  quelques  compoiét 
hydrogénés;  A.  BESSON  (C.  /?.,  t.  122,  p.  1  iO).  —  hauteur  a 
déjà  Inuisforinc  lo  clilorure  de  carbonylo  en  chlorobromure 
COClBr  et  bromure  COlîr*  »u  inoyon  du  bromure  de  bore.  Le  gaz 
bromhydriquo,  agissant  sur  le  chlorure  de  carbonyle,  donne  ces 
mêmes  «corps  en  petite  quantité.  Mais  le  rendement  est  très  faible. 

Le  bromure  de  phoaphouinm  I*H*]3r  réagit  lentement  k  ()•  sur 
le  chlorure  dc^  carbonyle  ;  vers  50**,  la  réaction  est  très  active  et 
terminée  en  tubes  scellés  au  bout  de  (juelques  heures.  Les  tubes, 
(|ui  doivent  être  très  résistants,  laiss(»nt  dégager,  quand  on  les 
ouvre,  un  mélange  des  gaz  acide  chlorhydrique,  brombydrique, 
oxyde  de  carbone,  hydrogène  pliosphoré  (*t  il  ne  reste  dans  le 
tube  qu'un  cori)s  solide  jaune  qui  est  du  phosphure  sohde  d'hydro- 
gène ;  la  réaction  peut  se  fonnuler. 

GPHMJr  +  5(:0CP  =  lOHCI  +  6Hnr  +  5C0  +  2PH3  +  Ihhî. 

L'énorme  pression  cpii  se  développe  dans  les  tubes  s'explique 
par  la  production  de  corps  prescpie  tous  gazeux  ;  il  ne  faut  jamais 
opérer  qu'avec  très  peu  de  nuUière,  sous  ptMne  de  rupture  des 
tubes  les  plus  résistants. 

L'acid(î  iodbydriipie  sec  se  dissout  abondamment  l\  froid  dans 
COGl*,  mais,  si  Ton  opère  simplement  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  sel,  il  arrive  invariablement  un  moment  où  une  réaction 
tumultueuse  se  déclare,  avec  mise  en  liberté  abondante  d'iode.  En 
opérant  dans  un  bain  de  chlorure  de  mélliyle,  la  dissolution  s'opère 
régulièrement  ;  nuiis  déjà,  au  bout  de  cpielcpies  heures,  les  tubes 
fermés,  abandonnés  à  une  température  de  (piahjues  degrés  au- 
dessous  de  0*,  renferment  un  dépôt  d'iode  assez  abondant,  et  les 
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gaz  extraits  des  tubes  renferment  une  quantité  correspondante 
d'oxyde  de  carbone  libre  ;  quant  au  liquide  extrait,  il  ne  renferme 
pas  trace  de  dérivés  iodés  de  COCl*  et  distille  en  entier  à  la  tem- 
pérature normale.  Il  semble  donc  que  les  dérivés  iodés  de  COCl* 
soient  particulièrement  instables,  car  cette  réaction,  qui  s'effectue 
à  basse  température,  semblait  très  favorable  à  leur  obtention. 

Uiodure  de  pbosphonium  PH*I  réagit  lentement  à  froid  (0*)  sur 
COCl*  et,  si  on  le  maintient  quelques  jours  au  contact  de  COCl* 
liquide,  en  tubes  scellés,  à  température  variant  de  0  à  10'',  sa  teinte 
passe  du  blanc  au  jaune,  puis  au  rouge.  A  Touverturc  du  tube,  il 
se  dégage  du  gaz  chlorhydrique  et  de  Toxyde  de  carbone  ;  le  corps 
solide  restant,  épuisé  au  sulfure  de  carbone  bouillant,  lui  aban- 
donne de  riodure  de  phosphore  P*I*  qui  cristallise  par  refroidis- 
sement de  la  solution  sulfocarbonique.  11  reste  enfin  un  corps  solide 
brun ,  qui ,  débarrassé  de  rcxcès  de  Tiodure  de  phosphonium 
(insoluble  dans  CS*)  par  sublimation  dans  un  courant  de  CO* 
à  lOO*,  est  formé  en  majeure  partie  de  phosphore  rouge  de  couleur 
brune  ;  cependant,  cette  matière  contient  toujours  de  Tiode  (trouvé 
de  8  à  il  0/0),  quoiqu'elle  eût  été  épuisée  au  sulfure  de  carbone, 
pendant  plusieurs  heures,  et  qu'elle  n'abandonnât  plus  trace  d'iode 
ou  d'iodure  à  ce  liquide  ;  chaufTée  pendant  plusieurs  heures  à  250* 
dans  le  vide,  elle  ne  donne  pas  trace  de  sublimation.  Un  traitement 
à  l'eau  bouillante  fait  passer  Tiode  à  l'état  d'acide  iodhydrique. 
D'après  cela,  il  semblerait  (pfon  se  trouve  en  présence  de  phos 
phore  rouge,  renfermant  une  petite  quantité  d*un  sous-iodure  de 
phosphore,  insoluble  dans  CS*  et  non  volatil.  La  réaction  principale 
peut  se  formuler  : 

4PH*I  +  8C0CP  ^  16HGI  -f  800  +  P^l*  +  2P. 

Uhvdrogrne  phosphore  PW  semble  sans  action  sur  le  chlorure 
de  carbonyle,  à  froid  comme  à  200<*.  Ce  n'est  guère  que  vers  500* 
qu*on  constate  un  dépôt  jaunâtre  ;  mais ,  à  cette  température , 
l'hydrogène  phosphore  est  dissocié. 

h' hydrogène  sulfuré  ne  réagit  pas  à  froid;  sous  pression,  la 
réaction  s'établit  vers  200"*.  Pour  refTecluer,  on  enferme  dans  des 
tubes  résistants  du  chlorure  de  carbonyle  et  du  bisulfure  d'hydro- 
gène qui  se  décompose  à  chaud  en  soufre  et  hydrogène  sulfuré. 
Après  quelques  heures  de  chauffe  à  200**,  les  tubes  laissent  dégager, 
quand  on  les  ouvre,  des  gaz  qui  contiennent  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  du  sulfure  de  carbonyle  COS. 

Uhrdrogène  sélénié  ne  réagit  sur  le  chlorure  de  carbonyle 
qu  a  200''  en  vase  clos.  Use  dépose  du  sélénium-etona  un  mélange 
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d'oxyde  de  carbone  et  de  gaz  chlorhydrique.  Si  on  élève  la  lempé- 
rature  à  â30<*,  on  a,  non  pas  du  sélénium,  mais  du  chlorure  Se^Cl*, 
formé  par  Taction  de  Texcès  du  chlorure  de  carbonyle  sur  le  sélé* 
nium  mis  en  liberté.  p.  adam. 

Sur  les  nitrososnlfares  de  far  ;  C.  MABIE  et  R.  HARQUÉS 
(C  /^,  1. 122,  p.  1371).  —  En  1858,  Koussin  découvrait  une  classe 
de  corps  «pril  appelait  nitrosulfures  de  fer.  Les  chimistes,  qui  ont 
repris  la  question,  ont  obtenu  des  produits  difTérents,  tout  en  opé- 
rant d'une  fa(,*on  analogue  à  celle  de  Koussin.  La  présence  du 
groupe  AzO  étant  seule  indiscutée,  on  peut  appeler  ces  produits 
nitrososulfures  de  fer, 

Roussin  assignait  la  formule  Fe3S*(AzO)*H*  à  un  produit  obtenu 
en  faisant  bouillir  un  mélange  de  sulfate  ferreux,  d*azotite  de  po- 
tassium et  (lo  sulfure  de  sodium.  Or,  si  on  emploie  un  mélange  de 
ces  si»ls  absolument  neutres,  on  n'observe  aucune  production  de 
nitrososulfurc  de  fer;  la  liciueur  devient  simplement  verte,  par 
suite  d(î  la  dissolution  du  sulfure  de  fer  dans  le  sulfure  de  sodium. 

Si,  cependant,  on  vient  a  ajouter  ii  cette  liqueur,  tenant  en  sus- 
pension du  sulfure  de  fer,  une  goutte;  d'un  acide  quelconque,  on 
remarque  immédiateun'iil  la  production  de  nitrososulfure  de  fer, 
(jue  Ton  peut  extraire  de  la  licpieur  au  moyen  de  Télher.  Il  parait 
donc  évident  que  le  procédé  de  Houssin  ne  donne  de  résultats  qu*en 
solution  légéreuHMit  acide  et  (pi'alors  c'est  l'acide  azoteux  libre  qui 
agit  sur  le  sullurc  ùe  fer. 

Toutefois,  si  l'on  ajoute  à  la  li(]uenr  la  quantité  d'acide  nécessaire 
pour  décomposer  tout  Tazotite,  on  observe  une  réaction  violente 
avec  dégagement  de  vapeurs  nitreusos  et  destruction  du  nitrosul- 
fure  de  fer.  Il  semble  dune  que  l'acide  ajouté  alta(pu>  le  nitrosulfurc 
de  préférence  à  Tazotite.  Il  fallait  donc  avoir  recours  à  un  acide 
faible.  C'est  ce  cjui  a  fait  adopter  le  procédé  suivant  : 

On  commence  i)ar  préparer  du  sulfure  de  fer,  précipité  du  sul- 
fate ferreux  par  le  sulfure  de  sodium  et  bi(»n  lavé,  puis  on  le  met 
en  suspension  dans  une  solntion  d'azotite  de  sodium  contenant 
pour  1  partie  de  FeS,  3  parties  de  AzO*Na. 

Le  mélange  est  cbaufTé  au  bain-marie  et  l'on  y  fait  circuler,  jien- 
danl  [)lusieurs  heures,  un  courant  d'acide  carboni(jue  ;  la  réaction 
est  achevée  quand  tout  le  sulfure  de  fer  a  disparu. 

On  llltre  alors  et  on  laisse  cristalliser  ;  au  bout  de  douze  heui*es 
le  fond  <le  la  capsule  est  tapissé  d'aiguilles  brillantes  gi*oupées  en 
houppes  soyeuses. 
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Ce  mode  de  préparation  permet  Tintroductioii  de  groupes  AzO 
dans  toute  molécule  susceptible  de  les  fixer. 

Les  cristaux,  obtenus  ainsi,  sont  noirs  et  ont  tous  les  caractères 
extérieurs  de  ceux  qui  ont  été  décrits  par  les  auteurs.  Ils  sont  so- 
lubies  dans  Teau,  l'alcool  et  surtout  l'éther.  Solubles  également 
dans  le  chloroforme,  Tacétone,  l'éther  rcétique.  Insolubles  dans  le 
benzène  et  la  ligroïne. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  brute 

Fe3SU2*0« +  1,51120, 

assez  voisine  de  celle  donnée  par  Rosenberg  : 

F«S5(AzO)*o  +  4H20, 

Le  produit  obtenu  est  spontanément  altérable  à  Tair  en  donnant 
des  vapeurs  rutilantes.  Il  est  décomposé  par  les  acides  avec  dépôt 
de  soufre  et  dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 

Traité  par  la  potasse  à  l'ébuUition,  il  est  décomposé,  ainsi  d'ail- 
leurs que  les  produits  antérieurement  décrits,  en  donnant  de  l'oxyrle 
Fe'0'.H*0  et  un  nouveau  produit  nitrososulfuré  non  encore  étudié. 

Chauffé  à  220**,  en  tubes  scellés,  avec  de  l'eau,  le  nitrososulfuré 
donne  du  sulfate  d'ammoniaque,  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'azote 
libre.  La  formation  des  deux  premiers  produits  s'explique  facile- 
mont.  Quant  à  celle  de  Tazote,  elle  s'expliquerait  en  admettant  la 
présence  d'un  groupe  AzO*,  susceptible  de  donner  de  l'azotite 
d'ammoniaque,  décomposable  en  azote  et  eau. 

Si  l'on  chaufle  les  tubes  seulement  vers  200*,  la  décomposition 
s'effectue  d'une  façon  moins  simple,  donnant  entre  autres  produits 
de  l'hyposulflte,  du  sulfite  et  du  sulfate  d'ammonium,  et  un  com- 
posé vert  encore  à  l'étude. 

La  formule  Fe*S*Az*0*4"l,5H*0  peut  trouver  son  explication 
dans  le  mode  même  de  préparation.  En  eflet,  â  molécules  de  sul- 
fure de  fer  formeraient  le  groupement  Fe^S*,  en  perdant  1  atome 
de  soufre  ;  ce  soufre  se  retrouve  dans  les  eaux-mères  à  l'état  de 
composés  oxygénés,  parmi  lesquels  on  a  caractérisé  l'hyposulflte 
et  le  sulfate  de  sodium.  On  peut  donc  écrire  l'équation  de  réaction 
suivante  : 

i8FeS  +  âOAzO^H  =  6[Fe3S2A250«  +  !  ,bU?0] 

+  2S203H2  +  S0*H2  -f-  SOm»  4-  SH^O 

Le  mode  de  décomposition  du  nitrosulfure  permettant  d'y  sup- 
poser un  groupe  AzO*,  et  la  présence  des  groufes  AzO  étant 
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admise  depuis  longtemps,  on  a  pour  ce  composé  la  formulé  de 

constitution  suivante  : 

^/^^AzO 

Nii-n-^AzO 
^•^AïO 
ce  qui  en  fuit  un  azotite.  p.  adax. 


Action  de  la  chalenr  snr  Tiodure  mercureax  ;  Manrict 
FRANÇOIS  (C.  IL,  t.  122,  p.  i9Û).  —  Les  chimistes  qui  onl  étudii 
Tnction  de  la  chaleur  sur.riodun*  mercureux  opéraient  en  présence 
de  Tuir,  ce  qui  complique  les  résultais. 

Dans  le  vide,  Tiodure  mercureux  se  décompose  simplement  en 
iodure  mercuri<pie  et  mercure,  et  cette  décomposition  est  limitée. 

On  pourra  étudier  le  plus  facilement  possible  cette  action  sur  le 
cor[)S  fondu,  parce  que  le  mercure  mis  en  liberté  gagne  le  fond 
des  vases,  en  vertu  de  son  poids  spécifique,  et  se  sépare  très 
exactement,  si  Ton  emploie  des  vases  longs  et  étroits.  De  plus,  si 
Ton  chnutTe  à  <pielques  degrés  seulement  au-dessus  du  point  de 
fusion,  à  la  fln  do  rexporience,  la  solidification  survient  très  rapi- 
dement; aucun  échangt*  ne  peut  plus  se  faire  entre  les  (JifTérentes 
couches,  et  Télat  du  système  reste,  après  refroidissement,  ce  qu'il 
était  pour  la  température  donnée,  un  peu  supérieure  au  point  de 
solidification. 

On  constate  facilement  les  faits  suivants  : 

1°  Dcrninposition,  —  Si  Ton  chaufle  dans  un  tube  scellé  très 
court,  après  y  avoir  fait  le  vide,  50  grammes  d'iodure  mercureux 
iusqu'à  fusion,  on  trouve,  après  refroidissement,  du  mercure 
lUiHalHipu.'  au  fond  du  tube  ;  la  partie  supérieure  étant  une  masse 
rouge  à  structure  cristalline.  A  l'analyse  on  trouve  que  cette  masse 
rouge  (^st  un  mélange  d'iodure  mercureux  et  d'iodure  niercurique, 
La  proportion  (hi  mercure  mis  en  liberté  croit  avec  la  température; 
elle  est  considérable  et  atteint  sensiblement  10  grammes  si  Ton 
chauffe  Tiodure  jusipi'à  la  température  d'ébuUition. 

Pour  la  température  de  ;300'  (le  point  de  fusion  attribué  jusqu'ici 
à  l'iodure  mercureux  étant  :iUO"j,  la  décumposition  du  protoiodure 
de  merciu'O  s'arrête  lorsque  lUO  graunnes  de  la  masse  fondue 
surnageant  le  mercure  coutienucnt  îj(r^^)0  d'iodure  niercurique. 

2*»  Formation  inverse,  —  Si  Ton  chaulTe  pendant  vingt-quatre 
heures  environ,  à  300**,  [)oids  égaux  de  mercure  et  de  hiiodure  de 
mercure,  iqirès  avoir  faille  vide,  on  trouve  (|ue  If  poids  du  mercure 
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libre  a  diminué ,  et  que  la  masse  surnageante  est  forméa  d*un 
mélange  d^iodures  mercureux  et  mercurique. 

Celte  production  d'iodure  mercureux  est  limitée  ;  elle  s'arrête 
lorsque^  par  le  fait  de  la  formation  d'iodure  mercureux,  100  grammes 
du  mélange  fondu  surnageant  le  mercure  ne  contiennent  plus  que 
SQ^^bO  d'iodure  mercurique,  chiffre  Irouvé  dans  Texpérience  de 
décomposition. 

Cette  dissociation,  bien  que  produite  par  la  chaleur  seule  se 
rapproche  des  cas  de  dissociation  d'un  soUde  sous  Tinfluence  d*un 
liquide;  puisque  la  décomposition  de  Tiodure  mercureux  est  limitée, 
non  par  une  tension  gazeuse,  mais  par  la  proportion  de  Hgl* 
contenu  dans  la  masse  liquide. 

Cotwlusioiis,  —  On  ne  peut  fondre  Tiodure  mercureux  sans  qu'il 
se  décompose.  Du  mercure  se  sépare  et  gagne  le  fond  des  vases  ; 
la  masse  surnageante  est  un  mélange  d'iodure  mercureux  et  d'iodure 
iuercuri(|ue. 

On  peut  fondre  sans  décomposition,  sans  séparation  de  mercure, 
des  mélanges  riches  en  iodure  uiercui*ique,  comme  le  mélange  de 
deux  molécules  d'iodure  mercurique  et  une  molécule  d'iodure 
mercureux.  Ni  le  point  de  fusion,  ni  le  point  d*ébullition  donnés 
pour  riodure  mercureux  ne  doivent  être  exacts. 

On  ne  peut  obtenir  de  cristaux  d'iodure  mercureux  exempts 
d'iodure  mercurique  par  simple  fusion.  Toutefois  Tiodure  mercu- 
rique ayant  un  point  de  solidification  plus  bas  que  Tiodure  mercu- 
reux, le  mélange  fondu  de  ces  deux  corps  abandonne,  pendant  le 
refroidissement  des  cristaux  d'iodure  mercureux  en  premier  lieu . 

p.    ADAM. 

Snr  les  fluorures  d'acides  ;  HESLANS  et  F.  GIRARDET  (C.  /?., 

t.  122,  p.  239).  —  Le  lluorure  d'acétyle  a  déjà  été  obtenu  par 
M.  Meslans  (t.  7,  p.  457  et  459).  Le  procédé  de  préparation  peut 
être  généralisé.  Un  fait  réagir  à  froid  le  chlorure  de  Tacide  sur  le 
lluorure  de  zinc  anhydre. 

Fluonirtf  de  propioiiyle  CH*-CH*-GOFl.  —  Le  chlorure  de  pro- 
pionyle  réagit  avec  facilité  sur  les  fluorure  d'arsenic,  d*antimoine, 
de  zinc,  plus  difficilement  sur  le  fluorure  d'argent. 

Le  fluorure  d'antimoine  et  surtout  le  fluorure  de  zinc  permettent 
d'obtenir  très  aisément  le  fluorure  de  propionyle  par  cette  réaction. 

Préparation,  —  On  fait  agir  dans  un  ballon  de  verre  150  gi\  de 
chlorure  de  propionyle  sur  125  grammes  de  fluorure  de  zinc  sec; 
la  réaction  commence  à  froid,  la  masse  s'échauffe  et  il  est  bon  de 
refroidir  le  ballon  au  début,  le  fluorure  de  propionyle  étant  très 
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volatil.  Gomme  ron  a  employé  un  léger  excès  de  fluorure  de  zinc, 
tout  le  chlorure  de  propionyle  est  transformé  en  fluorure  diacide, 
d*aprùs  la  réaction  suivante  : 

2CI13  —  CH^— COCl  +  ZnFP  =  ÎCtP  —  CW  —  GOFl  +  ZnCl». 

Il  suflit  de  distiller  au  bain-marie  pour  séparer  le  fluorure  de 
propionyle,  qu'on  conserve  dans  un  flacon  métallique. 

Le  fluorure  de  propionyle  est  un  li(|uide  incolore  très  fluide,  qui 
bout  à  44*.  Sa  densité  à  lo"»  est  0,972. 11  est  presque  impossible  de 
conserver  ce  liquide  dans  le  verre,  qui  est  rapidement  attaqué. 

L*action  de  Teau,  qui  est  prescfue  immédiate  avec  le  chlonira  de 
propionyle,  n*est  que  très  lente  sur  le  fluorure,  à  froid.  Quelques 
centiinctres  cubes  de  ce  dernier  enfermés  dans  un  tube  avec  quatre 
iois  leur  volume  d*eau  ne  sont  pas  entièrement  détruits  après  une 
demi-heure  de  contact. 

Ainsi  le  fluorure  de  propionyle  ne  fume  pas  à  Tair.  A  chaud,  la 
réaction  est  plus  rapide.  Il  se  forme  de  Tacide  fluorhydrique  et  de 
Tacide  propioni(iue,  conformément  à  la  réaction  suivante  : 

C^H^œn  +  IPO  =  HFl  +  C2H5CO«H. 

Avec  les  solutions  alcalines,  la  décomi>osition  du  fluorure  de 
propionyle  est  très  rapide.  On  obtient  un  mélange  de  fluorure  et 
de  propioiiate  alcalins. 

Avec  lus  alcools,  il  se  forme  un  éther  et  de  Tacide  fluorhydrique. 
Le  (;az  ammoniac  donne  du  fluorure  d*ainmonium  et  de  la  propio- 
naniide. 

Fluorun*  de  honzoyle  G*^H'^CC)Fl.  —  Le  chlorure  de  benzoyle 
réu^^it  à  froid  sur  le  fluorure  de  zinc  ;  il  se  foi'me  du  chlorure  de 
zinc  et  du  fluorure  de  bcnzovle 

âOIlKîOCl  +  ZaFlî  =  âCcilî^COFl  +  ZuCl». 

En  opérant  avec  50  grain incîs  de  chlorure  de  benzoyle  et  30  gr. 
de  fluorure  de  zinc  sec  el  pulvérulent,  c'est-à-dire  avec  un  léger 
excès  de  fluorure  inélalli(|uc,  on  obtient  d'excellents  rendements 
en  fluorure  d'acide.  En  soumettant  lo  mélange  à  la  dislillutioQi  le 
fluorure  <le  Ixînzoyle  passe  tuul  entier  entre  15-4  et  ioo". 

Le  fluorure  de  benzoyle  a  été  décrit  par  M.  Guenez. 

Le  fluorure  de  beuzuvle  bout  à  15  i°. 

il  possède  une  odeur  extrêmement  irritante  et  provoque  le  lar- 
moiement. 

L'eau  n'agit  que  très  lentement  sur  ce  corps,  même  à  la  tempe- 
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rature  de  Tébullition  ;  elle  le  décompose  néanmoiiis  en  donnant  de 
Tacide  iluorhydrique  et  de  l'acide  benzoïque. 

Les  alcalis  dissous  le  décomposent  avec  plus  de  facilité. 

Le  gaz  ammoniac  ou  sa  dissolution  transforme  immédiatement 
le  fluorure  de  benzoyie  eu  fluorhydrate  d'ammoniaque  et  benza- 
mide.  Ce  dernier  corps  a  été  séparé  et  caractérisé  par  son  point  de 
fusion,  125"*. 

Conclusions,  — Les  fluorures  d'acides  s'obtiennent  aisément,  ot 
avec  des  rendements  presques  théoriques  par  l'action  des  chlo- 
rures d'acides  sur  le  fluorure  de  zinc  :  ces  corps  attaquent  rapide- 
ment le  verre  en  présence  de  traces  d'eau  ;  ils  offrent,  en  présence 
de  ce  dernier  corps,  une  stabilité  plus  grande  que  les  chlorures, 
aussi  ne  fument-ils  pas  à  l'air  ;  ils  réagissent  lentement  sur  les 
alcools  pour  donner  des  éthers,  et  rapidement  sur  l'ammoniac  pour 
fournir  les  amides  correspondantes.  p.  adam. 

Analyse  de  gai  d'éclairage  ;  G.  F.  JAUBERT,  F.  DUSSAUD  et 
E.  MÉTRAL  {Arch.  des  sciences  ph^'s.  et  nat.  de  Genève^  8*  série, 
p.  84).  —  De  façon  à  avoir  une  moyenne  générale,  ainsi  que  des 
résultats  comparables  entre  eux,  les  analyses,  au  nombre  de  quatre, 
ont  été  faites,  une  chaque  semaine,  de  mi-septembre  à  mi-octobre 
1895,  sur  le  gaz  d'éclairage  de  la  ville  de  Genève. 

Voici  la  méthode  générale  suivie  : 

Le  gaz  d'éclairage  a  été,  avant  tout,  débarrassé  de  l'hydrogène 
sulfuré  ;  ce  dernier  a  été  absorbé  par  de  l'acétate  de  plomb.  La 
très  petite  quantité  d'acide  sulfhydrique  n'a  pas  été  dosée.  Le  gaz, 
ayant  subi  celte  première  purilicalion,  a  été  renfermé  dans  un 
gazomètre  exactement  jaugé.  Dans  ce  gaz  purilié,  il  a  été  dosé  : 
l'acide  carbonique,  le  méthane,  l'élhylène,  l'hydrogène,  l'oxyde  de 
carbone  et  Tazote. 

L'analyse  a  décelé  (|uelques  millièmes  d'acétylène  ;  ceci  conflrme 
le  même  fait  déjà  observé  par  M.  Berlhelot. 

1*  L'acide  carbonique  a  été  absorbé  en  faisant  barbotter  dans  de 
la  potasse  caustique  (potasse  Merck,  exemple  de  carbonate)  un 
nombre  de  litres  de  gaz  exactement  mesurés  ; 

2**  L'oxyde  de  carbone,  ainsi  que  la  très  petite  quantité  d'acé- 
tylène, ont  été  dosés  en  les  faisant  absorber  par  du  chlorure  cui- 
vreux ammoniacal  ; 

3**  L'élhylène  a  été  absorbé  par  le  brome  à  la  lumière  diffuse. 
Des  essais  d'absorption  avec  de  l'acide  sulfurique  ont  conduit  aux 
mêmes  résultats  ; 
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4*  L*bydrogène,  le  méthane  el  l*azote  ont  été  dosés  par  la  mé- 
thode eudiométrique  en  iaisaiit  détoner  le  mélange  à  doser  en 
présence  d'un  excès  d'oxygène,  puis  absorbant  Tacide  carbonique 
formé  par  la  potasse  et  Toxygène  en  excès  par  Tacide  pyro- 
gallique. 

Dans  le  tableau  suivant  sont  consignés  les  résultats  moyens 
aux(|uels  ont  conduit  cette  série  d'analyses  : 

V«laBes 

en 

■êtres  eabtf. 

Éthylène 0,03 

Méthane 0,4i 

Oxyde  do  carbone. .  0,06 

Acide  carboniquo..  0,0â 

Hydrogène 0,45 


Poidiu 

CbalaBr  déirafé« 

par  eliaqve  irai  dan 

n  Bètre  cob«. 

0,0382 

cal 
453 

0,3150 

41â4,8 

0,0144 

0,0f00 

0,0405 

4395,7 

1,00  6^2,3 

La  densité  du  gaz  d^éclairage  de  lu  ville  de  Genève  a  été  mesurée 
par  les  moyens  ordinaires  et  a  donné  comme  moyenne,  à  la  tem- 
pérature de  15®  et  à  la  pression  de  760  millimètres  :  rf=:0,36. 

1  mètre  cube  de  gaz  dégageant  6152**'',3,  il  faut  !6"*,25  pour  en 
dégager  100  ;  mais,  [)rati({ueiuent,  on  em])loie  21i"\l.  Le  rendement 
est  donc  de  50  0/0  du  rendement  Ihéoriiiue.         g.  r.  haubert. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SKANCE  DU  12  JUIN  18%. 

Présidence  de  M.  Ribax,  vice-président. 

Le  procùs-verhal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Hazahd,  ingénieur,  20,  rue  Fessarl,  à  Boulogne-sur-Seine. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Machado  (Virgilio),  conseiller,  professeur  de  chimie  à  l'Ins- 
titut industriel  et  commercial  de  Lisbonne  ; 

M.  Machado  (Aoliilles),  professeur  de  chimie  à  FEcole  polytech- 
nique de  Lisbonne. 

Sont  proposés  pour  être  membres  rési<lents  : 

M.  Chassin,  pharmacien,  2,  rue  des  Tournelles,  présenté  par 
3iIM.  Lextreit  et  Mouheu  ; 

M.  Th.  Bastien,  chimiste  au  laboratoire  municipal,  présenté  par 
MM.  Haller  et  Bkhal  ; 

M.  Jac(pie5  Passy,  37,  rue  de  Longchamps,  à  Neuilly-sur-Seine, 
présenté  par  MM.  Henri  et  Charles  Bardot. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Charles  Platt,  professeur  de  chimie  et  de  toxicologie  au 
collège  médical  Hahneinann,  à  Philadelphie,  présenté  par  MM.  Mois- 
SA.N  et  BÉHAL  ; 

M.  Payèze,  pharmacien  à  Guayaquil  (Républiipie  de  l'Equateur), 
jjréseiité  i)ar  MM.  Hehrax  et  Moureu  ; 

M.  Alexandre  Biétrix,  chimiste  à  la  Faculté  de  médecine  de 
Lyon,  présenté  par  MM.  (Ixzeneuve  et  Béhal  ; 

M.  Haddon,  chimiste  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  présenté 
par  MM.  Cazexeuve  et  Béhal  ; 

80G.  cHiif.,  3*  sÉR.,  T.  XV,  1896.  — Mèmoiras.  v^^ 


882  BULLETIN  DE   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

M.  Jean  Bardin,  phaniiacicn-chiiiiisto,  10,  rue  de  TEcuyer,  à 
Bruxelles,  présenté  par  MM.  A.  Behgk  et  Béhal  ; 

M.  (iuKHiN,  pharmacien  à  Evian-les-Bains  (Haute-Savoie),  pré- 
senté par  MM.  Petit  et  Béhal  ; 

M.  l'abbé  Fh.  J.  FnxiON,  professi'ur  à  TUniversilé  Laval,  à 
Québec  (Canada),  présenté  par  MM.  Fiueuel  et  Hamonet  ; 

M.  Whitney,  laboratoire  de  chimie  de  Boston,  présenté  par 
MM.  Frikdel  et  Béhal. 

M.  Hazahd-Flamam)  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
3  juin  1H96. 

M.  Allary,  direcl(Mir  du  laboratoire  de  Brest,  a  déposé  un  pli 
cacheté  h  la  date  du  il  juin  189(). 

M.  Barbet  fait  hommaj^e  à  la  Société  iVun  livre  intitulé  :  La 
roctUU'iition  et  les  rolonnrs  rerlith'Hlrirrs  m  distillorio, 

M.  Friedel  olïre,  de  la  part  de  MM.  Gnye  et  Gautier,  le  livre  de 
M.  Hantzsch  sur  la  strrrorhimio  (pi'ils  ont  traduit.  Ce  livre  expose 
la  stéréochimi(»  du  carboni?  et  d(»  l'azote  vi  contient  une  note  addi- 
tionnelle de  M.  Werner  sur  la  strraocliinnr  drs  composés  miné^ 
vaux, 

M.  M.  Delépine,  (»n  faisant  réagir  Tacid*»  sulfliydrique  gazeux  sur 
la  IriméthyltriméthyiiMHMriamine  a  obtenu  la  méthylformothialdine 
(CH*j*Az(iH^S*  identi(pie  à  celle  antn^lbis  décrite  par  Wohl. 

Far  Taclion  du  sulfure  de  carboiHî  sur  cette  même  base,  il  a 
obtenu  un  nouveau  composé  CS((iII*.  .\z-CH-'*)*  (pie  ses  propriétés 
font  coiisidénM*  connue  une  carbolhialdine  ;  c*<^st  la  diméthylformo- 
carbolhialdiniî.  11  a  aussi  préparé  CS*( (  iH*  =  Az-C*Hî>j*. 

En  faisant  aj^ir  Tiodnre  de  méthyle  sur  la  diméthylformocarbo- 
thialdine,  il  a  obteim  un  iodhydrate  cristallisé  C*H»AzS*.lH.  Les 
recherches  (pu?  M.  Delépinc  a  faites  sur  le  composé  C^H^AzS*  lui 
font  admettre  la  fonnule  : 

CHUz  :  C  :  (SCH3j2      (le  préfércm-o  à      Si:C. Az(CH3)2.sCH *. 

Enfin  rexislence  de  carbolhialdines  substituées  aux  deux  azotes 
lui  fait  modifier  la  formuhî  de  Mulder.  II  représente  les  carbothial- 
dines  par  le  schéma 

R,  radical  alcoolique  ;  R",  radical  aldéhyde  bivalent. 
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M.  RosENSTiEHL  fait  une  communication  sur  la  différence  entre 
sels  et  éthors^  à  propos  de  ia  constitution  des  fuchsines,  en  réponse 
à  M.  Tortclli. 

Ce  dernier,  pour  réfuter  la  formule  que  M.  Rosenstiehl  a  proposée 
pour  la  fuchsine  (H*AzC«H*)3z:C-Cl,  dans  laquelle  Télémenl  élec- 
tronégatif est  uni  au  carhone,  constate  que  les  solutions  aqueuses 
de  ces  combinaisons  précipitent  avec  le  nitrate  d'argent  la  quantité 
théorique  de  chlorure  d'argent,  et  que  les  sulfates  donnent  de 
même  avec  les  sels  solubles  de  baryum,  la  quantité  calculée  de 
sulfate  de  baryte.  11  en  conclut  que  les  fuchsines  réagissent  comme 
des  sels  et  que  la  formule  de  M.  Rosenstiehl  est  inexacte  ;  il  faut 
conserver  celle  de  MM.  Fischer  et  Nielzki  qui  en  fait  de  véritables 
sels. 

M.  Rosenstiehl  prouve  par  des  exemples  connus  que  la  facilité 
avec  laquelle  la  double  décomposition  s'effectue  en  solution  aqueuse 
entre  les  sels  et  les  réactifs  des  acides  qui  entrent  dans  leur  cons- 
titution n'est  nullement  le  propre  des  sels  seuls  et  qu'il  y  a  des 
éthers  qui  réagissent  tout  aussi  rapidement.  Exemple  : 

CIPI;  C2IPBp;  ^C6H5)3  =  G-C1. 

D'autre  part,  il  montre  qu'il  y  a  des  sels  :  les  acétochlorures 
ferriques  de  M.  Scheurer-Keslner,  les  iodométhylates  du  Iriamido- 
Iriphénylmélhane  et  surtout  les  sulfates  de  chrome  de  M.  Recoura, 
qui  se  refusent  à  obéir  immédiatement  aux  lois  de  Berlhollet,  et 
(|ue,  dans  les  cas  cités,  la  réaction  est  aussi  lente  ([u'avec  des 
éthers. 

Le  caractère  invoqué  par  M.  Torlelli  n'est  donc  plus  conforme  à 
l'état  actuel  de  la  science  ;  on  ne  connaît  pas  de  réaction  chimique 
permettant  de  distinguer  les  éthers  des  sels. 

M.  Rosenstiehl  fait  remarquer  que  dans  tous  les  cas  où  un  éther 
réagit  en  présence  de  l'eau  avec  le  réactif  caractéristique  de  l'acide 
qui  entre  dans  sa  constitution,  il  y  a  hydrolyse  préalable  de  l'éther. 
On  ne  peut  prouver  directement  (ju'il  en  est  ainsi  pour  les  sels. 
Seulement  les  facteurs  (pii  transforment  les  sels  à  double  décom- 
position lente  en  sels  à  réaction  rapide  sont  les  mêmes  que  ceux 
qui  provoquent  l'hydrolyse  des  sels. 

Ces  facteurs  sont  :  l'eau,  l'eau  acidulée,  la  chaleur,  le  temps. 

On  est  donc  tenté,  d'aprv^s  cela,  de  considérer  les  sels  dont  les 
solutions  réagissent  rapidement  comme  étant  hydrolyses. 

Il  se  propose  de  montrer  dans  une  prochaine  note  que  les 
fuchsines  en  solution  acide  se  comportent  comme  si  elles  étaient 
hydrolysées  en  partie. 
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M.  GuKRBET,  on  son  nom  et  en  celui  de  M.  Béhal,  ex>iniiiu- 
nique  les  résultats  qu'ils  ont  obtenus  dans  Toxydation  des  acides 
campholéniquos  par  le  brome.  Ou  obtient,  en  employaut  les 
quantités  lhéori(iues  (l'halog^ène,  Tacide  diinéthylphénylacélique 
(CH3jM.(::H»)3(CH«.C0«H)*.  Ce  résultat,  en  contradiction  avec  celui 
fourni  [)ar  Toxydation  au  moyen  de  Tacide  nitrique,  montre  qu*il  se 
produit  dans  un  des  deux  cas  une  transposition  moléculaire  el  que 
la  constitution  du  camplire  ne  sera  établie  définitivement  que  par 
syntbùse. 

M.  L.  LAricQiiE,  dans  un  cas  de  diabète  pigmentaire  qu'il  a  étudié 
avec  M.  Auscher,  a  trouvé  en  grande  abondance  dans  le  foie,  dans 
la  rat(^  et  dans  les  {^an^lions  lym[)hatiquos,  un  pigment  en  grains, 
couleur  ocre,  et  (|ui  est  constitué  purement  par  de  l'hydrate  ferriqur», 
de  formule  Fe*0^. 311*0.  Ce  corps  s'isole  sans  modification  appré- 
ciable quand  on  dissout  le  tissu  dans  de  la  soude  étendue  et  chaude. 
Il  ne  réaj^il  que  très  lentement  avec  le  suUhydrale  d*ammonia({ue, 
reste  non  dissous  dans  l'acide  chlorhydri(|ue  étendu  et  froid,  mais 
s'y  dissout  instantanément  h  la  t<Miq>érature  de  i'ébullition. 

Ce  corps  n'est  pas  exceptioimel  dans  Torganismo  animal  ;  il  s'y 
produit  régulièrement  sous  l'influence  d'une  cause  pathologique 
fré(piente  :  les  hémorragies  internes.  On  le  reproduit  facilement 
chez  le  chien  par  l'injection  du  sang  dans  le  péritoine.  Chez 
l'homme,  ou  le  retrouve  assez  frétiuemment  dans  les  cas  de  mort 
j)ar  tuberculose,  par  exemple,  maladie  qui  prédispose  aux  hémor- 
ragies inlernes. 

M.  Lapiccpii»  propose  de  donner  à  cet  hydrate  ferri(jue,  (pii  se 
dislingue  nettement  par  son  aspect  niicroscopicpie  et  par  cjuelques- 
unes  de  ses  propriétés  chimicpies,  le  nom  d(î  ruhifjino  {de  ruhhjo^ 
rouille  I. 
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N""  127.  —  Sur  les  éthers  d'alcools  allylés  secondaires  ; 

par  M.  H.  FOURNIER. 

Cr.muie  complément  aux  notes  que  j'ai  publiées  sur  les  alcools 
allylés  secondain^s,  je  ferai  connaître  ici  iilusieurs  élhei's  de  ces 
alcools. 


H.  FOURNIBR.  895 

Kthers  de  rélhyîalîylcarbinoL 

Kther  acétique,  —  Déjà  décrit  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique  (t.  11). 

Elher  propionique.  —  Ou  verse  groulte  à  goutte  35  grammes  de 
chlorure  de  propionyle  (calculé  23  gr.)  sur  25  grammes  d*éthyl- 
allylcarbinol  placés  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendant. 
La  réaction  se  fait  à  la  température  ordinaire  et  le  gaz  acide  chlor- 
hydrique  se  dégage  abondamment  à  l'extrémité  du  réfrigérant.  A 
la  fin,  on  chaufle  une  demi-heure  au  bain-marie  à  dOO**.  Le  produit 
de  la  réaction  est  lavé  à  Teau,  au  carbonate  de  sodium,  séché  sur 
le  chlorure  de  calcium  et  rectifié  deux  fois. 

C*est  un  liquide  incolore,  à  odeur  assez  agréable,  bouillant  à  168- 
170**,  sous  la  pression  atmosphérique.  Sa  densité  à  18*  est  de  0,884. 
Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

Calealé  poor 
TrooTé.      C«H»CHO(COC«H»)C»n». 

f: G9.20  60.23 

H 10.52  10.25 

Kther  isovalérianique,  —  On  le  prépare  en  chaufiant  au  bain 
d'huile  à  130^,  cl  au  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  d'éthylallyl- 
carbinol  et  d'anhydride  isovalérianique.  Le  produit  de  la  réaction 
est  soumis  au  traitement  ordinaire,  pui^  rectifié  trois  fois. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  196-198**  sous  la  pression 
normale.  Sa  densité  à  18°  est  de  0,873.  Son  analyse  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

Calculé  pour 
TroBTô.      C«H^CIIO((:OC*H»)C«H\ 

G..: 71.40  71.73 

H 11.05  10.80 

Kther  beuzoïque.  — Dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascen- 
dant, on  introduit  un  mélange  de  16  grammes  d'éthylallylcarbinol 
et  de  18  grammes  de  chlorure  de  benzoyle  (calculé  22^'^5).  On 
chauffe  au  bain  d'huile;  quand  la  température  atteint  li0«,  la 
réaction  se  déclare  et  le  gaz  acide  chlorhydricpie  se  dégage  à  Tex- 
trémité  du  réfrigérant.  On  maintient  la  température  à  150**  durant 
une  heure.  Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l'eau  ;  Thuile 
qui  surnage  est  lavée  avec  une  solution  très  étendue  de  potasse, 
dissoute  dans  1  ether,  lavée  à  l'eau  et  séchée  sur  du  chlorure  de 
calcium.  On  distille  d'abord  sous  la  pression  atmosphérique  et  au 
bain  d'huile,  jusqu'à  ce  que  la  température  de  ce  dernier  soit 
de  160**,  puis  sous  pression  réduite  et  à  feu  nu. 
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L'ùther  benzoïquc  est  un  licjuide  incolore,  bouillant  à  190-192*, 
sous  la  pression  <le  110  niillinièlres,  cl  distillant  sans  décomposition 
à  259-261**  sous  la  pression  ordinaire.  Sa  densilc  h  20*  est  de  0,990. 
A  ranalvse,  il  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Calcalé  ^ar 
Trouvé.     C«UH:H0(C0C*H»)C«H». 

G ^6.39  76.47 

H 8.15  7.84 

Kther  chlovhydrique.  —  On  le  prépare  par  Taction  du  pcrchlo- 
rurc  de  phosphore  sur  l'alcool  refroidi  au-dessous  de  O*.  C'est  un 
liquide  incolore,  bouillant  avec  décomposition  entre  120  cl  123*. 
On  a  eu  à  Tanalyse  : 

Théorie 
Troavé.  pour  C'*H>ia. 

Cl -29.30  29.95 

Klhovs  iU*  risopvopylnUyîcarhinoL 

Ethcr  acvtiquo,  —  Déjà  décrit  dans  le  liuUelin  de  la  Société 
chimique  (t.  H). 

Kther  pvopioniqtw,  —  On  h»  prépare  au  moyiMi  de  Tisopropyl- 
allylcarbinol  et  du  chlorun^  de  propionyle. 

C'est  un  liquide  incolon»,  houillanl  à  178-180°  sous  la  pression 
onlinaire.  Sa  densité  à  18°  est  de  0,882.  On  a  eu  à  Fanalyse  : 

Ca'eulc  poar 
Trouve.     (:'ll'(:H0,C0t:«ll»)C«n». 

C 70.00  70.58 

Il 10.7:i  10.58 

Kther  isovulcrianique.  —  Ou  le  prépare?  par  la  réaction  du  chlo- 
rure isovalérianicpie  sur  l'aliMHjl. 

C'est  un  li(piide  incolore,  bouillant  à  205-207°  sous  la  pression 
ordinaire.  Sa  densité  à  18°  est  <le  0,S70.  Analvsé,  il  a  donne  : 

(I.'ilcalé  pour 
Trouvé.      CMPr.HO{(:OC*ll»;C"H». 
C ri.Oi  7-2.72 

H ll.-2y  11.11 

Kther  chlorhvdriquo,  — On  l'obtient  par  l'action  du  ijerchlorure 
de  phosphore  sur  Talcool  refroidi  au-dessous  de  U°. 

C'est  un  li(piide  incolore,  bouillant  avec  décomposition  entre  125 
et  130°.  Analysé,  il  a  donné  : 

Théorie 
Trouvé.  pour  C'II»«a. 

Cl âG.85  26.79 
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Éiher  sulfuriquo.  —  Dans  50  grammes  d'acide  sulfuricjue 
((/=i,84),  refroidi  à  — 15*,  on  verse  par  petites  portions,  dans 
l'espace  de  quelques  minutes,  10  grammes  d'isopropylallylcarbinol 
également  refroidi  à  — 15*». 

Le  produit  visqueux,  rouge,  est  jeté  peu  à  peu  et  en  agitant 
constamment  dans  700  grammes  d'eau  glacée.  Le  liquide,  devenu 
incolore,  est  immédiatement  saturé  à  froid  par  le  carbonate  de 
baryum,  puis  filtré  à  chaud.  Le  précipité  de  sulfate  de  baryum  est 
essoré  à  la  trompe,  et  Teau  qui  en  provient  réunie  au  liijuide  de 
flltration.  Celui-ci  est  concentré  au  bain-marie  jusqu'à  ce  (ju'il 
ne  pèse  plus  (jue  30  grammes  environ  et  séparé  de  quelipies  déci- 
grammes  de  carbonate  de  baryum  qui  avaient  été  entraînés  et  qui 
se  sont  déposés. 

On  achève  l'évaporation  dans  le  vide,  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique. 

Au  début,  le  sel  cristallise  sous  la  forme  de  lamelles  rhombiques 
groupées  en  houppes,  mais  ce  caractère  s'efTace  au  fur  et  à  mesure 
que  la  déshydratation  s'opère.  On  ne  parvient  pas  à  elTecluer 
celle-ci  complètement,  et  au  bout  de  deux  mois  de  dessiccation,  le 
sel  analvsé  a  donné  les  nombres  suivants  : 


Ba. 


Trouvé. 

Calculé  pour 

1.                      II. 

(^î{}^>CHSO«)*Ba  -f  5U«0 

2-2. 4-2            22.82 

22. 3i 

C'est  un  corps  blanc,  extrêmement  déli(iuescent  ;  même  pendant 
les  pesées  etTecluées  rapidement,  il  augmente  de  poids  en  absor- 
bant l'humidité  atmosphérique.  11  se  décompose  par  une  faible 
élévation  de  température  et  ne  peut  être,  par  suite,  séché  à 
rétuve. 

Kthers  de  F isobulvlaUvlcarbinoL 

Étlier  acétique.  —  Déjà  décrit  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique  (t.  11). 

Kthev  propionique.  —  On  le  prépare  par  la  réaction  du  chlorure 

de  propionyle  sur  Talcool.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  195- 

197°  sous  la  pression  normale.    Sa   densité  à  18°  est  de  0,874. 

L'analvse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
«< 

Calculé  pour 
Trouvé.      CMI^CHO.COC'H*;^!!». 

C 71.72  71.73 

H 11.17  10.86 

Ether  isovalérianique.  —  On  l'obtient   en   chauffant  au  bain 
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d*huilc  è  125''  un  mélange  (Falcooi  et  d*anhydride  isovalérianique. 
C'est  un  li(iuide  incolore,  bouillant  à  220-222^  sous  la  pression 
ordinaire.  Sa  densité  h  18**  est  de  0,867.  Analysé,  il  a  fourni  les 
nombres  suivants  : 

CalcBlé  ponr 
Troivé.      C»HH:IJ0(C0C*H»)C»H». 

C ";h62  73.58 

H 11.70  11.82 

Élher  henzoïque.  —  On  le  prépare  comme  TéUier  benzoîque  de 
réthylallylcarbinol.  C'est  un  liciuide  incolore,  bouillant  à  208-211* 
sous  la  pression  de  110  millimètres  et  à  27i-277*  sous  la  pression 
normale.  Sa  densité  à  20*  est  de  0,966.  Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Cakolé  ponr 
TrooTé.      C«H*GH0(G0C«H"yC«H*. 

G 77.10  77.58 

H i).00  8.62 

0 

FAlwr  chlorhydriquc,  —  Déjà  décrit  dans  le  DnUetîn  de  la 
SociéUî  chimique  (t.  15,  p.  399). 

Kther  sulturique.  —  On  le  prépare  comme  son  homologue  infé- 
rieur. 

Son  sel  de  baryum  fornu*  également  des  cristaux  rhombiques 
réunis  en  houppes  cpii,  après  deux  mois  de  dessiccation  dans  le 
vide,  en  présence;  de  l'acide  sulfuricpie,  ont  fourni  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

Trouv«'>.  Culeolé  poar 

I.  II.    ^      ((ia|I^>^'"S0»)  Ba  4-  ÎII«0. 

Ha ±\.:i>^  -23.20  23. :W 

C'est  un  corps  blanc  cpii  absorbe  rapidemi»nt  Thumidité  de  l'air 
et  (pii  se  décompose  peu  à  peu  par  ime  faible  élévation  de  lempé- 
ratun». 

En  résumé,  rélhylallylcarbinol,  TisopropylaUylcarbinol  et  Tiso- 
biitylallylcarbinol,  soumis  à  l'action  du  pcrchlorure  de  jibosphore 
au-dessous  de  G**,  doiuient  les  élhers  chlorhydri(jues  correspondants. 
Ceux-ci  distillent  avec  décomposition,  10°  environ  au-dessous  des 
alcools  don!  ils  dérivent. 

On  forme  leurs  élhers  composés  par  l'action  des  anhydrides 
d'acides  ou  des  chlorun»s  d'acides.  Ces  derniers  doivent  être 
employés  de  préférence;  le  fractionnement  se  fait,  <*n  eflet,  beau- 
c  )up  mieux,  étant  domié  que  l'écart  des  jjoints  d'ébullition  des 
éthers  et  des  chlorures  d'acides  est  biiMi  plus  ç:rand  que  celui  des 
po  nts  d'ébullition  des  éthers  et  des  anhydrides. 
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Ces  alcools,  U'ailés  par  Facide  sulfurique,  au-dessous  de  0**, 
donnent  des  éthers  sulfuriques  acides  dont  les  sels  de  baryum  sont 
pou  stables,  ci\ractère  qui  avait  été  déjà  signalé  pour  ceux  de 
deux  alcools  secondaires  saturés  :  le  mélhylhcxylcarbinol  et  l'éthyl- 
propylcarbinol. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Poiliei's.) 

N*  128.  —  Action  de  rhydrogène  sulfuré  sur  la  triméthyltri- 
méthylènetriamine  ;  par  M.  Marcel  DELËPINE. 

M.  Henrj'  (1)  a  montré  que  par  Faction  de  Faldéhyde  formique 

OH 

en  excès  sur  la  méthylamine,  on  formait  le  corps  CH*<; .   j,  p™ 

séparable  par  le  carbonate  do  potasse,  corps  qui  se  forme  aussi 

par  Faction  de  Feau  sur  la  base  CH*=Az-CH^  que  MM.  Brochet  et 

Cambier  (2)  ont  démontré  avoir,  en  réalité,  un  poids  moléculaire 

triple  (CH«:r  Az-CH»)». 

OH 
Ceci  étant,  Famino-alcool  CH«<^^p^  qj^3  ainsi  dénommé  par 

M.  Henry,  devait  prendre  naissance  par  Faction  de  Feau  sur  la  base 
d'après  le  mode  suivant  : 

(GH2^  Az-ClP.3  +  31120  =  3CH2<^^^^^j^j^3, 

ave^"  détriplcment  de  la  molécule. 

Je  me  suis  demandé  si  Fhydrogène  sulfuré  ne  pourrait  pas  pro- 
duire une  réaclion  analo;?ue,  ce  qui  conduirait  à  la  connaissance 
du  méthvlaminomélhanelhiol  : 

SH 
(-ClP-Az-(:U3)3  +  31PS  =  3CH2/        ^     . 
I  ^AzHCH3 

Dans  colle  idée,  j'ai  fait  passer  un  courant  d*hydro{jène  sulfuré 
sec  dans  la  trimélhyltriméthylènelriamine. 

On  voit  bientôt,  par  lo  passage  du  gaz  sulfhydrique,  se  former 
deux  couches;  dont  Finférieure  augmente  rapidement  de  volume  et 
ne  tarde  pas  à  se  solidifier  en  une  masse  cristallisée,  d'odeur  pro- 
noncée, désagréable,  alliacée.  La  supérieure  présente  une  odeur 
à  la  fois  ammoniacale  et  sulfnydrique  ;  elle  est  très  volatile  et  vient 
cristalliser  parfois  sur  les  parois  du  flacon.  Tandis  que  Finférieure 
est  insoluble  dans  Feau,  la  couche  supérieure  y  est  extrêmement 

tl)  Bail.  Sjc.  chim.,  l.  13,  p."  15S;  1895. 
^2)  Ibid.,  l.  13,  p.  392;  1895. 
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soUible  ;  un  examen  succincl  montre  que  celle  dernière  est  un  sul- 
fhydrate  de  méthylammi^  ;  la  masse  solide  est  très  soluble  dans 
réther,  qui  l'abandoimo  par  évaporation,  en  beaux  cristaux,  odo- 
rants, fusibles  h  65*.  C'est  précisément  la  température  de  fusion 
indi(|uéo  par  Wohl  (1)  pour  la  méthylthiolormaldine 

(C112)3S2Az.CH3; 

de  plus,  la  solution  éthérée,  additionnée  d'iodure  de  méthyle,  a 
fourni  un  iodoniéthylate  fusible  à  163**  ;  c'est  encore  le  chiffre  indi- 
qué par  le  mémo  auteur. 
Les  rendements  sont  presque  théoriques  pour  Téquation 

f-CH2.Az.C;H3)3  4-3H2S  =  (CH2)3S2.AzCI|3-f  (A2lPCH3)ni«S. 

On  voit  que  deux  atomes  de  soufre  ont  pris  la  place  de  deux 
gi'oupes  Az-GH*  dans  la  formule  de  la  Iriméthyltrimélhylènetria- 
mine,  ce  qui  conduit  aux  schémas  suivants  pour  exprimer  la  réac- 
tion : 

CIP  r.lP 

I  I 

Az  Az 


GI12  CIP 

I 
ClP-Az  -t-  SIP        SIP  +  A2-C:il3 


CIP 


CH2 


+  2AzH2-(3H3. 


CIP 


La  mélhylamiiie  n'est  pas  mise,  en  liberté  ;  elle  reste  combinée  à 
l'acide  sullliydriciue. 

La  formule  ainsi  obtenue  est  ccUo  que  Wohl  admet  pour  la  mé- 
thyllhiofonnaldiae.  Klle  comi)lète  et  vient  une  fois  de  plus  justiiier 
celle  que  MM.  lirochet  et  Gambier  ont  assi^i^née  à  la  base 

(-CIP-Az<(.„,)^ 

OU  vice  vcrsu.  De  plus,  la  méthyllhioformaldine  forme  un  chaînon 
de  passage  entre  cette  base  et  le  trithiolriméthylùne  : 

CIP  CIP 


Az 

Az 

S 

CIP 

/\ 

CIP 

CIP^^CIP 

CIP/^CH« 

GIP-Az 

cil 

Az-CIP 

2 

cil 

S 

2 

S 

CH 

S 

3 

lianc. 

TbialdiE 

te. 

Triihio 

trimét 

liylèae 

(l)  Bull.  Soc.  chim.,  l.  47,  p.  5G8;  1887.  JJ.  ch.  G.,  l.  19,  p.  2344. 
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Bref,  on  doit  conclure  de  ce  fait  (jue  l'acide  sulfhydrique  ne 
disloque  pas  la  molécule  de  la  trimélhyUriméthylènelriaraino.  Je  ne 
crois  pas  que  Teau  produise  le  détriplement  exigé  par  la  transfor- 
mation de  la  base  en  trois  molécules  deméthylaminométhanol,car. 
en  déterminant  le  ])oids  moléculaire  de  la  base  dans  Teau,  on 
a  trouvé  : 

gr 

Substance 1 ,357 

Eau  14 , 179 

,>  .  ,     ,  ....       (avant -|-0°,04 

roints  de  congélation  {         .  a«  -»*  •       a«  -»o 

^  \  après — 0<>,  2  i  a  —0**,  23 

d'où  M=119  h  123,  c'est-à-dire  sensiblement 

qui  égale  129. 

L'eau  ne  produit  donc  pas  d'aminoalcool  ;  la  complication  molé- 
culaire primitive  subsiste,  et  il  est  probable  qu'il  se  produit  sim- 
plement un  de  ces  hydrates  d'ainines  semblables  k  ceux  mêmes 
que  M.  Henry  a  signalés  (i),  sans  rupture  de  la  molécule. 

N""  129.  —  Action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  triméthyltri- 
méthylènetriamine  ;  par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

I.    DlMKTHYLFORMOCARBOTHlALDINE    C/'H*®Az*S*.   —    Lc     SUlfurO    de 

carbone  se  mêle  en  toutes  proportions  à  la  triméthyltriméthylène- 
triaminc,mais,  au  bout  de  quelipies  secondes,  le  mélange  s'échauffe 
au  point  de  bouillir,  avec  volatilisation  du  sulfure  de  carbone.  Après 
une  lente  évaporation  au  bain-marie,  pour  chasser  l'excès  du  dis- 
solvant, on  obtient  un  liquide  visqueux,  à  peine  coloré  en  jaune, 
(pii,  par  le  refroidissement,  se  solidifie  complètement.  Purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool  fort,  qui  le  dissout  très  bien  à  chaud,  le 
produit  se  présente  en  iines  aiguilles  blanches,  déliées,  réunies  en 
houppes,  fusibles  à  96**  en  un  liquide  incolore  restant  surfondu 
jusqu'à  70^  pour  refondre  ensuite  à  la  température  primitive.  Un 
dosage  d'azote  a  donné  : 

Substance o'',2970 

Azote 0,05177 

Azote  0  0 17,  ;2 

Le  calcul  pour  CS*(G«H3Az)«  exige  17,28  0/0  d'azote. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  i.  il,  p.  986;  1891. 
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Le  nouveau  corps  est  donc  un  isomère  de  la  carbothialdine  ordi- 
naire CS*.Az«C*H«®,  que  Ton  prépare  par  Taction  du  sulfure  de 
carbone  sur  Taldùliyde  ammoniaque.  Je  me  suis  demandé  s'il  n*en 
était  pas  Thomolo^ue  méthylénique  diméthylé.  Les  équations  gêné» 
ratrlces  de  la  carbothialdine  ordinaire  et  celle  du  composé  ci-dessus 
sont  : 

(CSa  +2CH3-CHO,  AzH3)  —  âH^O  =  CS^  Ax2C*H>o 
et 

CSî  4-  2(CH20  +  AzH2.ClP  —  HK))  =  CIS'.  AziC^HMCH^)^. 

La  génération  se  fait  à  partir  d'éléments  inversement  homo- 
logues, avec  cette  seule  difTércnce  que,  dans  le  j)remier  cas,  l'éli- 
mination d*eau  se  fait  au  moment  de  Tacliondu  sulfure  de  carbone, 
tandis  que,  dans  le  second,  lelimination  d*eau  a  précédé  l'action 
de  ce  même  corps. 

Pour  exprimer  cette  analogie  quant  aux  formations,  il  suffit  de 
formuler  la  carbothialdine  CS*(C*H*  =  AzH)*.  Dans  cette  nouvelle 
formule,  on  voit  que  l'imine  aldéhydi(|ue  peut  être  substituée;  en 
conséquence,  la  formule  de  Mulder 

.,4,^^AzI12 

serait  a  rejeter;  elle  ne  porniet  pas  do  formuler  des  carbothialdines 
substituées. 

Le  composa  OS*(CH*  -Az-CH*)*  possède  les  propriétés  des  car- 
bothialdines. L'acide  cld()rliydri(juo  on  sépare  à  chaud  du  sulfure 
de  carbone  avrc  mise  on  liberté  d'alcléliyde  formitpie  reconnais- 
sable  à  son  odeur;  la  solution  ohlorhydriiiue,  évaporée  a  sec,  a 
fourni  un  chlorhydrate  déli(jnosoent.  En  opérant  en  présence 
d'alcool,  on  sent  iniinodiatomont  Todeur  do  Téther  méthylénique 
CH*(OG*H'*»)*,  et  la  solution  chlorhydritjue  évaporée  a  donné  un 
chlorhy<lrate  ogah^nent  doliijuoscont  qui,  transformé  en  picrate,  a 
donné  dos  cristaux  fusibles  à  203-205**,  c'ost-à-dire  à  peu  près  à  la 
température  do  fusion  du  picrat(î  de  molhylamine  (207**). 

Le  permanganate  do  potasso,  on  solution  acpieuse,  donne  avec 
le  moine  produit  une  odeur  moniontanoo  i\c  carbylamine  et,  par 
digestion  prolongée,  fournit  la  (|uantité  pros(juo  théorique  d'acide 
sulfurijjuo  :  08^'',2108  do  substance  ont  donné  0,5872  de  sulfate  de 
baryum,  correspondant  à  38,25  0/0  de  soufre,  au  lieu  de  3U,50 
calculé  pour  CS«.Az«C*H<«. 

Ce  sont  là  des  réactions  tros  conformes  à  cc^llos  que  les  auteurs 
ont  assignées  aux  carbothialdines;  on  sait  que  les  acides  les  dé- 
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composent  en  leurs  générateurs  et  que  les  oxydants  donnent  de 
l'acide  sulfurique,  un  acide  correspondant  à  l'aldéhyde,  de  l'acide 
cyanhydrique,  etc.  Toutes  ces  circonstances  se  retrouvent  dans 
le  nouveau  composé  et  permettent  de  l'assimiler  à  une  carbolhial- 
dine.  Je  propose  de  l'appeler  diméthylformocRrbothiaîdine, 

Action  de  Fiodurc  do  met  h  y  le  en  présence  de  f  alcool  sur  la 
dimêtbylformocarbothialdine,  —  Si  Ton  dissout  ce  dernier  corps 
dans  l'alcool  absolu  et  qu'on  y  ajoute  de  l'iodure  de  méthyle,  puis 
qu'on  chautTe  doucement,  on  ne  tarde  pas  à  percevoir  une  franche 
odeur  de  rétherCH*(OC*Hî^)*.On  continue  à  chauffer  encore  quati*e 
ou  cinq  minutes  et  on  laisse  refroidir  :  le  liquide  dépose  des  cris- 
taux blancs,  qu'une  cristallisation  dans  l'alcool  absolu  donne  purs. 
L'analyse  montre  immë<liatemont  (jue  le  produit  nouveau,  pour 
2  atomes  de  soufre,  ne  contient  plus  que  1  atome  d'azote.  Les 
chiffres  suivants  montrent  que  le  composé  répond  à  la  formule 
C*H*oAzS«L 

l-II.  Substance 0^:2885  0^35.2 

lodure  d'argent 0,2593  0,3i8G 

m.    Substance 0,3*J8G  • 

Azote 0,0161  » 


» 


TrouTo 

• 



Calcalé 

II. 

Hl. 

IV. 

poor  C*U**.US«I. 

18.34 

»> 

M 

48.29 

1) 

5.38 

» 

5.32 

II 

» 

21.3-7 

21.33 

IV.     Substance 0,2926 

Sulfate  (le  baryte  (Prucé<lé  Prunier ).    0,5187  » 

d'où,  en  centièmes  : 


I. 

Iode 48.1)2 

Azolo •> 

Soufi'i' »• 


Ce  corps  C*H*oAzS*l  est  un  iodhydrate  de  la  base  G*H^\zS*, 
que  les  alcalis  fixes,  rammoniaque  mettent  en  liberté  sous  forme 
d'une  huile  à  odeur  de  choux. 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid, 
beaucoup  plus  dans  l'alcool  chaud  et  présente  une  odeur  atténuée 
(le  la  base.  Il  fond  à  142**.  Il  a  dû  prendre  naissance  d'après  la 
réaction 

CS2(rjP  =  Az-C113jS  +  2(:H3I  -flCîHS.OH 
—  C^PAzSMll  +  CI13AzH2.IH  -f  2CIP(OC2H5)2. 
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On  retrouve,  en  efTet,  la  niothylamine  dans  les  eaux-mères,  sons 
forme  d*un  iodhydrnto  déliquescent  qu'on  obtient  assez  impur  en 
les  concentranl,  car  il  se  dc[)ose  en  même  temps  riodhydrate 
G*H*AzS*.IH  et  queh|ucs  produits  sulfurés  à  odeur  infecte.  Le 
j)icratc  de  Tamine  volatile  réjrénéréo  de  cet  iodhydrale  fondait 
à  205*,  au  lieu  de  207*.  Quant  à  l'élher  méthylénique,  sa  présence 
sert  à  diriger  la  réaction. 

Le  point  de  fusion  élevé  du  [licrale  obtenu  montre  que  l'iodure 
de  méthyhï  n'a  pas  réagi  sur  les  deux  azotes  jmisqu'ils  sont  primi- 
tivement tous  deux  monométhylés.  La  présence  de  diméthyiamine 
aurait  abaissé  le  point  de  fusion  ;  nous  avons  vu  que  le  picrate  de 
diméthyiamine  fondait  à  155-156®.  L'é([uation  ci-dessus  paraît 
donc  justillée.  J'y  reviendrai,  d'ailleurs,  plus  loin,  en  la  développant 
pour  essayeur  d'en  tirer  (juelques  conclusions  sur  la  constitution 
possible  des  carbothialdines. 

II.    MÉTHYLIMIDODITHIOCARBONATE    lïIMKTHYLIQUE    CH^Az  =  C^Spuj. 

—  L'iodhydrate  m'a  servi  h  préparer  une  certaine  quantité  de 
base  :  10  grammes  environ.  C'est  un  corps  li(juide,  plus  lourd  que 
l'eau,  légèrement  soluble  à  chaud  dans  ce  véhicule,  car  la  solution 
se  trouble  ])ar  le  refroidissement,  très  soluble  dans  les  solvants 
organiques  ;  son  odeur  est  celle  des  choux  cuits,  avec  un  arrière- 
goût  camphré.  Elle  bout  avec  une  remarquable  fixité  à  192'  (n. 
corr.)  et  paraît  résister  énergicpiemeiit  à  l'action  de  la  chaleur. 

L'analyse  et  la  densité  de  vapeur  s'accordent  avec  la  formule 
assignée. 

I.  Sul)staiuîe 0,3280 

C:02 0,4320 

1120 0,2166 

II.  Substance 0,395i 

Azote 0,0413 

III.  Substance 0,1896 

Sulfate  de  baryte  (IVocodé  Prunier) 0,6670 


d'où  en  centièmes  : 


Trouvé. 


I.  n. 

Oirbone 35.92  » 

Hydrogène 1.33  » 

Azote ••  10.  i.") 

Soufre »  »)  48.39  4". 40 


ni. 

Calealé 
poir  C^HtAzS*. 

35.55 

II 

7.40 

1) 

10.37 
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La  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  de  Meyer,  dans  le 
benzoate  d'amyle,  a  donné  : 

Substance 0»',  ioTt 

Air  déplacé 58*^,  :2 

d'où 

0  =  4,18        et        M  =138. 

La  formule  G*H^AzS*  a  un  poids  moléculaire  de  135. 

Chloroplatinale  (Cm9\zS^,HC\)*PlC\*.  —  Le  corps  G*H^AzS«, 
saturé  par  HCI,  donne  un  sel  soluble  dans  Teau,  déliquescent;  par 
addition  de  chlorure  plalinique,  il  se  fait  un  précipité  cristallisé  (lui 
répond  à  la  formule  ci-dessous  : 

Troavé.  Calculé. 

Substance 0.2078  ». 

Platine 0.0588 

Platine  0/0 28.29  28.67 

■ 

Chloromercuraie.  —  Le  chlorure  mercurique  donne  également 
un  précipité  cristallisé,  blanc,  fusible  à  153-15i*  en  un  liquide 
incolore,  qui  bout  à  une  température  un  pou  plus  élevée  en  donnant, 
dans  le  haut  du  tube,  un  sublimé  cristallisé  de  Unes  ai^illes.  On 
peut  le  chaufler  en  solution  sans  former  de  sulfure  de  mercure, 
indice  que  le  soufre  est  très  stable  dans  ce  nouveau  corps. 

On  peut,  en  effet,  faire  bouillir  son  chlorhydrate  ou  son  iodhy- 
drate  pendant  plusieurs  heures  avec  une  solution  concentrée  de 
pennanganate  de  potasse  sans  trouver  trace  d'acide  sulfurique 
dans  la  liqueur. 

Constitution,  —  Si  Ton  examine  la  formule  G*H^AzS*,  on  voit 

qu'elle  n'est  pas  saturée,  le  nombre  d*éléinents  univalents  qu'on 

peut  iixer  sur  G*  -p  Az  étant,  d'après  la  loi  de  renchaînement  des 

atomes, 

•1X2  +  1+2=11; 

le  soufre  bivalent  n'augmente  pas  le  nombre  d'éléments  univalents 
fixés.  Les  deux  formules  suivantes  peuvent  exprimer  l'existence 
d'une  double  liaison  : 


SCH3  ySGH^ 

et  C^SCIP     . 

Az(CH^)2  %\z-GH3 


La  première  représente  un  dimélhyltliiosulfocarbamate  de  mé- 

SR 
thyle  ;  les  corps  de  cette  classe,  du  type  S  ^  ^^AzR'R*'  ^^^^  ^^^ 
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nombreux;  on  peut  cil<;r  h;  phénylùthylthiosuirocarbamatedYHhyle 
préparé  pnr  IJornths(Mi  el  Kriesc  (1)  en  faisant  agir  le  sulfure  de 
carbone  h  liautu  tenipùratiiro  sur  riniidophénylolliylpbényllhiocar- 

S(:«II« 
bamale    d\Hhyle    CMi^  —  \z^C(..,M*W\  un  soufre  de  CS« 

SC«H5 
remplace    rimidophényl    ri  donne    S  =  C^  Vv^-^C*H*,  tandis  nue 

es --|- C^^H^Az  donne  un  phénylsénevol. 

La  seconde  n'a  pas  de  n»présenlîint  à  proprfin«»nt  parler,  mais 

/SH 
on  connaît  des  étliers  iniidolliiooarl)()ni(|«ies  C'/-()R'    obtenus  par 

\AzH" 

des  voies  lonj2:ues  rt  <létonrn<''(»s  (Lic^herinaniii  |2).  Le  nouveau  corps 
serait  un  de  ccîs  composés  on  S  r(Mn|)lii('erait  O. 

Dans  tous  les  cas,  avec  Tuiie  (»l  l'autre  formule,  le  corps  que  j*ai 
préparé  couslilui»  \r  l(*rm(»  !»•  plus  simple  (risulistitué,  toutes  les 
réactions  étant  faites  avec  (1rs  élém«Mits  monocarbonés. 

J*ai  tenté  (pielqu(»s  l'xpériences  pour  élucider  la  question  de  la 
constitution  d(^  ce  corps.  Je  crois  utile  de  les  rapporter. 

Action  do  liunmon'uunir,  —  (^(Hle  action  fut  tentée  dans  l'espoir 

de  faire  Turée  sidfurée,  S   n<';^^|^'    j^^,pnrsnhsti 

-S-CIl*^;  mais  elle  n(î  s(»  produit  qu'à  t<'mp«''ralure  élevée  ClOO-lTO*, 
(^t  ammouia(|ue  alcooli(|ue  pcndaut  quatre  ht'urrs)  ut  Ton  sait  que 
les   urées   sullurérs  retnurniMit  raciicmcul  au    type   sulfocyanate 

d'ammouium  C^  .  J'ai,  eu  rJTrl,  oMcnu  après  «puitre 

^Az 

beures  de  chaulle  (mi  tubes  scellés  des  cristaux  très  volatils,  dans 

le  baut  du  tube  ;  jcî  les  ai  caraclc''rise*s  comme  étant  du  carbonate 

d'ammouia(|U(;  ;  la  liipieur  contenait  beaucoup  de  sulfocyanure  et 

exbalait  une  odeur  iutecle  de   men'aptan  ij'ai  pu,  avec  la  li({ueur 

distillée,  dissoudre  un  peu  d*(»xyde  de  mercure  :  c'est  un  caractère 

des  mt^captans). 

Artion  dr  l'nritlr  clilnrlivilrit/iic.  —  Pour  conlirmer  la  formule 

S~-(!!<['.  /^,'..3  ^,  il  faudrait  pnuvoir  y  démontrer  la  présence  de 

la  dimétliylamini».  (i'est  dans  ce  but  qui'  j'ai  lait  réagir  l'acide 
cblorbydri(pio  ordinain»,  en  excès,  sur  l'iodliydrale  de  la  base,  en 

(1)  ff.  cil.  a.,  p.  .'MiH;  i8S->. 

(2)  Lioin'ij's  Anmilcn  Cln'nii'\  t.  207,  p.  1:17. 
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tube  si'ellé,  à  150-100**  juMulniil  riiiq  heures.  J'ai  observé  à  Touver- 
turedu  Uibo une  Ibrle  poussée  due  à  des  [jaz  d'odeur  nauséabonde; 
en  faisant  passer  ces  gaz  dans  de  Teau  de  baryte,  j'ai  obtenu  un 
(ori  précipité  de  ca;*bonate  et  la  solution  filtrée  a  précipité  en  noir 
les  sels  de  ploinb,  ce  qui  indiijue  la  présence  de  l'acide  carbonique 
et  de  Tacide  sulfhydrique  ;  de  plus,  le  liquide  du  tube,  homogène 
avant  la  réaction,  était  surmonté  d'une  légère  couche  d'un  liquide 
à  odeur  de  mercaptan  que  j'ai  enlevée  avec  de  réther;réther  agité 
avec  une  pastille  de  potasse,  pour  enlever  Tacide  chlorhydrique,  a 
été  additionné  d'alcool  et  d'oxyde  jaune  de  mercure  ;  après  une 
légère  digestion,  ce  liquide  lîltré  a  donné  des  cristaux  ne  fondant 
pas  encore  à  100**,  sans  doute  (CH3S)^Hg.  Enfln,  la  solution  chlor- 
hydrique évaporée  à  sec  a  donné  un  sel  de  mélhylamine  qui, 
transformé  en  picrate,  fondit,  contre  mon  attente,  vers  200*;  le  sel 
de  mélhylamine  précipitait,  en  outre,  très  abondamment  en  jaune 
le  réactif  de  Nessler.  C-es  deux  caractères  appartiennent  à  la  mono- 
mélhylamine. 

Cette  réaction  semble  donc  faire  pencher  vers  la  formule  imidée 
qui,  par  action  de  HCl  ou  H*0,  doit  donner 

CH3Az=c<!^^:{}3  +  211^0  =  ccp  +  -2c:n3sn  +  azIPcip 

et 

C:il3SlI+  IR)  ~  IPS  -f-  ClPOH     (réuolioa  parliolle). 

On  retrouve  les  acides  carbonique  et  sullliydriiiue,  le  mercaptan 
et  la  monomélhvlamine. 

La  fonnule  imidée,  où  le  soufre  existe  sous  forme  élhérifiée 
-S-CIP,  permet,  en  outre,  de  se  rendre  compte  de  la  résistance 
du  produit  à  l'oxydation  par  l'acide  azotique  ou  le  permanganate, 
ainsi  (jue  de  la  non  formation  de  sulfures  par  les  sels  métalliijues 
i^meroun»,  argent».  Peul-(Mre  l'oxydation  doiine-l-elh»  des  suUoues? 
Au  contraire,  la  diméthyllormucarbothialdine  et  la  carbothiaidine 
ordinaire  sont  très  attaquables  par  ces  divers  réactifs,  fait  dû  vrai- 
semblablement à  ce  que  le  soufre  y  cwiste  sous  la  forme  S  =  C  ou 
=  C-S-Az  =  et  non  sous  la  forme 


/  \ 


de  soufre  lié  h  de|ix  carbones. 

.SCH» 


La  formule  S -('<\.  ^^3  ^  semble  donc  peu  probable.  Peut-être 
soc.  cniM.,  3*  SKU.,  T.  XV,  1800.—  MèmoiTei.  vi" 
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y  n-t-il  tautomérie?  Déjà,  pour  la  sulfo-urée,  on  admet  deux  for- 
mules pour  en  expliquer  les  réactions 

Lo  corps  dont  il  s'agit  se  rapproche  assez  de  cette  dernière  pour 
qu*il  n*y  ait  rien  (rextraordinaire  à  ce  qu'il  puisse  revêtir  deux 
formes. 

m.    CoNSTlTUTIOiN    DES    CAnBOTHiALDINES.    —    NoUS    aVOUS    VU   qUG 

Texistencc  d'un  composé  bisubstituo^analo^^uo  aux  carbothialdines, 
nous  avait  fait  rejeter  la  formule  de  Muider 

^,_P^^AzH2 

^"^'^SAz(H")2» 

où  R"  est  un  radical  aldéhydique  bivalent. 

La  suivante,  qui  s'en  rapproche  assez,  permet  Texpression  des 
carbothialdines,  ainsi  que  celle  de  dérivés  bisubstitués  : 

Az  r-Ii 


S=('/        Nu" 
\s-Az^ll  • 


L'hydrogène  peut  être  remplacé  par  des  radicaux  alcooliques. 
Dans  le  cas  de  la  dimélhylformocarbothialdinf»,  on  a 

.  A/.  — Cl|3 
Xs-Az—CIP* 

Cette  formule  periiK^t,  en  ouiro,  <roxprimcT  une  des  synthèses 
des  carbotliiaidines  qui  ont  probablement  conduit  Muider  à  sa  for- 
nuîle,  synthèse  (pii  consislc  à  faire»  réaj^ir  une  aldéhyde  sur  le  thio- 
sulfocarbamate  d'ammonium  : 

yAzlP  AZ--H 

^S.Azin  \s-Az^lI 

Quant  à  la  syntlièso  babilm^lU'  :  aclioii  du  sulfure  de  carbone 
sur  les  aldéhydes  ammoiiia'jiu's,  il  csl  tout  aussi  facile  de  l'ex- 
primer. 

La  prés(!ace  «le  ^»^ronpi's  aldéhydi(|U('s  liés  à  l'nzole  permet  d'ex- 
]»li(|uer  rinslabililé  d(îs  carbolhialdines  vis-à-vis  dt's  acides. 
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L*action  de  l'iodiire  de  inéllijio  on  présence  de  Talcool  sur  la 
diméthylformocarbothialdine  s'explique  en  admettant  «pie  Tinfluence 
de  ces  deux  corps  provoque,  d'abord,  l'élimination  des  {groupes 
méthyléniques  pour  donner  : 

y  Az  ^GH3  ^AzH.ClP 

S=c/  \CH3  +  402115011  ^  S=C/  -f  làCIPiOGW)^; 

\s-Az^C!P  \s.AzH3.CH3 

puis, 

<AzH.CH3  CH3v  /AzHc:H^ 

+  21CH3=  >S=G<  +IAzlR:ii3, 

S.AzH3.CH3  1/  \SCH3 

et,  par  déplacement  de  la  double  liaison  et  des  capacités  de  satu- 
rations entre  S  et  Az  : 


[3.  yAzH.CH3  ^Az( 

>S=C<  =CH3S-Cf 

l/         \SCH3  \sc] 


GH3v  /AzH.CH3  ^AzCH3.IH 

;CH3 


Le  corps  GH^Az  =  C(SCH*)*.IH  est  précisément  Tiodhydrate  que 
Ton  a  trouvé.  Ses  réactions  le  font  envisager  comme  un  iodhydrate 
et  non  comme  un  iodure  quaternaire  (précipitation  de  la  base  par 
les  alcalis,  même  dilués). 

Tels  sont  les  faits  quiî  j'ai  cru  devoir  signaler  pour  apporter  un 
appui  aux  idées  Ihéoricpies  ci-dessus.  Il  faudrait  en  vérifier  la 
généralité  et  en  compléter  Tétude.  Ce  sera  peut-être  Tobjet  d'un 
travail  ultérieur;  nuiis,  quoi  qu'il  en  soit,  il  existe  des  carbothial- 
dines  substituées  qui  exigent,  pour  être  représentées,  une  légère 
modification  de  la  formule  de  Mulder  cpii  n'en  prévoit  pas  l'exis- 
tence. Enfin,  lu  réaction  do  la  dinirlhyllbrniocarbothialdine  avec 
riodure  de  méthyle  a  conduit  à  Fétude  d'une  base  ayant  pour  for- 
mule C*H*AzS*  et  probablenu'nt  la  constitution  d'un  élher  imido- 
dilhiocarbonique  et  représentant  le  terme  Irisubstitué  le  plus  simple 

de  cette  nouvelle  série  ; 

/SIC 

\SR" 


N<>  130.  —  Sur  la  diéthylformocarbothialdine  ; 
par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

Si  roii  applicjue  au  corps  CH*=Az-G*H5,  ou  mieux  son  Iricon- 
dense  (CH^=Az-C*lPj''*,  la  réaction  signalée  dans  l'article  précédent 
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pour  la  triinéthyltriméthylènetriamine,  c*est-à-dire  si  on  le  fait  réagir 
sur  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  un  corps  analogue  que  Ton 
purifie  facilement  en  le  faisant  cristalliser  dans  ralcool  absolu.  Il 
se  dépose  sous  forme  de  cristaux  blancs  fusibles  à  75®,  solidiRabies 
ensuite  à  55*  pour  refondre  à  la  température  primitive. 
»    Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

I.  Substance 0,^889 

Azote 0,02786 

II.  Substance 0,1806 

Sulfate  de  baryte 0,4608 

soit  en  centièmes  : 

Troové. 

'      "      ■  Calealé  ro«r 

I.  II.  CS«(C«H»AiiLH«)«. 

Azote ii.TS  •  14.73 

Soufre •»  33.30  33.68 

Ce  corps  est  donc  un  houiolo^^uo  do  la  diuictbylformocarbothial- 
dine  :  il  représente  la  diùtbylformocarbotbialdine. 

11  réagit  beaucoup  moins  bien  «[ue  le  précédent  avec  l'iodure  de 
métbyle  ;  J'ai  cependant  obtenu  un  peu  d'un  corps  bouillant  au- 
dessus  de  200*,  sans  douter  (^*H'iAz^C<|Q{]3. 

N^'lSl.  —  Sur  quelques  réactions  du  m.-diméthylaminophènol, 

par  M.  Léon  LEFËVRE. 

Au  mois  (le  mai  IHO,"),  M.  H.  de  Holbi^nburj:  a  publié,  dans  le 
Jouviml  fiir  priiktisrhv  (Ihcniie  (t.  51,  p.  578),  une  note  sur  les 
phtaléines  de  la  résorcine  et  du  m.-diméthylaminophénol.  Ce  tra- 
vail renferme  non  seulement  des  alïlrmations  contraires  aux  faits 
connus,  mais  aussi  en  contradiction  avec  quelcpies  expériences  que 
j'avais  faites  depuis  lonj^temps  sur  le  même  sujet  et  non  publiées. 

Diverses  oecupfitions  m'ont  empéclié  de  rectifier  les  assertions 
inexactes  du  chimiste  allemand  dès  ({u'elles  ont  paru,  je  pensais, 
d'ailleui's,  iprelles  seraient  relevées  par  d'autres.  Comme  elles  ne 
l'ont  pas  été,  à  ma  connaissauce,  je  le  ferai  dans  cette  note  ;  en 
même  temps,  j'exi)0serai  (pieKiues  expéri(MU»es  personnelles,  que 
j'ai  répétées  à  nouveau  afin  de  bien  confirmer  leur  exactitude. 

Nous  rappellerons  que  M.  de  Hollienbuf^,  dans  son  mémoire, 
afïirme  : 

!•*  C)ue  la  résorcine  chaufTée  seule  au  bain-marie  donne  un  pro- 
duit fiuorescent  ; 
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2?  Qu*au  contraire  \e  in.-diméthylamiiiophénol  ne  se  condense 
pas  avec  lui-même  pour  donner  des  corps  colorés  et  qu'il  offre 
ainsi  un  moyen  (?)  de  déterminer  la  position  des  groupes  carboxyles 
dans  les  acides  bibasiques,  par  suite  de  la  réaction  colorée  qu'il 
donne  seulement  avec  les  o.-iliacides; 

3*  Que  les  acides  bibasiques  ne  sont  pas  nécessaires  pour  obtenir 
des  phtaléines  ;  d'autres  corps  renfermant  les  groupes  : 

"^OH  ^"  ^00.  OH 

peuvent  aussi  en  donner. 

Je  vais  montrer  que  ces  trois  affirmations  sont  inexactes  : 

1*  La  résorcine  pure  chauftée  seule  au  bain-marie  ne  donne  pas 
de  corps  fluorescents,  il  faut  un  agent  de  condensation  (ZnCl*  ou 
SO*H*)  et  une  température  supôvieare  à  100^  (1).  Dans  c^s  condi- 
tions, il  se  forme  des  produits  fluorescents  qui  ont  été  étudiés  par 
divers  savants,  en  particulier,  Bartb  et  WeidoU  et,  en  dernier  lieu, 
par  M.  Grimaux  (ce  Bulletin,  t.  13,  1895,  p.  899); 

2"  Tous  ceux  qui  ont  manié  le  m.-diméthylaminophénol  savent 
avec  quelle  facilité  il  se  colore  seul  en  donnant,  avec  les  acides 
dilués,  dos  solutions  d'un  rouge  fluorescent  ressemblant  assez  aux 
solutions  faibles  de  rhodamine,  mais  qui  s'en  distinguent  par  les 
teintures  extrêmement  différentes  qu'elles  donnent. 

Voici  mes  expériences  sur  ce  sujet. 

ni.'Dhnéthylaminophénol.  —  Ce  corps,  qui  s'obtient  industrielle- 
ment par  la  fusion,  avec  un  alcali,  de  la  dimélhylaniline  m.-sul- 
fonée,  n'est  pas  décrit  dans  la  littérature  cbimiipie,  même  dans  la 
nouvelle  édition  de  la  chimie  de  M.  Boilstein.  Cependant,  on  trouve 
dans  divers  brevets  ses  constantes  physiques  que  nous  avons 
vérifié  être  exactes. 

Nous  croyons  intéressant  de  les  reproduire  dans  le  Bulletin. 

Point  Point 

de  fasion.         «rébmiitlon.  D.R.P. 

iu.-monomcthylaminophénol  huileux . .  »                     »  48151 

iii.-diméthylaminophonol 83-85o  265-2G8»  ii"î02 

/w.-nionoéthyhiminophénol Oi®                   «  48151 

iij.-diéthylaniinophénol -  216-280»  44*792 

Mes  expériences  ont  été  faites  avec  le  m.-diméthylaminophénol, 
cristallisé  et  d'un  blanc  légèrement  rosé. 

(1)  Toutefois,  en  chauffant  longtemps  au  bain-maric  un  mélange  de  résorcine 
et  de  SO*H*,  on  obtient  une  petite  quaniit<S  de  corps  fluorescents. 
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Chauffé  seul  (0fi',2r)j  trois  h  (jualro  heuros,  a  145.150»,  il  se  colore; 
la  cuite  reprise  par  HCl  trôs  rtendu,  se  dissout  complètement;  on 
filtre  la  solution  (|ui  est  (Fun  rou^^e  très  fluorescent  ressemblant 
assez  à  une  solution  de  rhodamints  quoique  plus  violacée. 

Le  volume  est  amené  à  500  centimètres  cubes,  et  on  teint  O^'^S 
do  soie  en  érhevi^au  avec  7  centimètres  cubes  de  cette  solution  (ce 
qui  représente  3/4  0/0  du  poids  de  la  soie  en  partant  de  la  quantité 
du  corps  mis  en  réaction).  La  soi(î  se  teint  en  un  gris  violacé  tn)s 
sale  et  d*une  faible  intensité. 

m.'DinnUhyhiminoplwnol  et  ZnCl*.  —  On  chauffe,  trois  à  quatre 
heures,  à  145-150*,  0''',25  de  chacpie  corps  et  on  opère  comme  ci- 
dessus.  La  teinture,  faite  dans  les  mêmes  conditions,  donne  un 
rouge  violacé  faible»,  un  pou  plus  propre  que  le  précédent,  mais 
encore  loin  de  Téclat  do  la  rhodamino. 

Par  ce  cjui  pré<'èdo,  on  voit  ce  que  p(Mit  valoir  un  procédé  pour 
déterminer  la  position  dos  grouj)os  (XJ-II  dos  acides  bibasiques 
basé  sur  Tabsence  do  coloration  (?)  du  diméthylaminophénol 
chauffé  seul.  Il  faudrait  tout  au  moins  avoir  recours  à  la  teinture  el 
opérer  par  comparaison. 

OH  OH 

3**  Les  corps  renfermant  les  groupes  <;()j|  ou  <qq4lj  chauffés 

avec  le  m. -diméthylaminophénol  donnent  dos  pht^déines. 

L'auteur  ne  précisant  pas  à  (piollo  série  doivent  appartenir  ces 
corps,  j*ai  pris  (piohjues  dérivés  de  la  sérifî  aromatique. 

tn.-DiwrthyknîinophrnoJ  ut  pyvooatrchiiw.  —  On  chaurie,  trois 
à  quatre  hcMiros,  à  150-100",  (piatre  tuhos  renfermant  : 

A.  0»',-25  (liinélhylamiiiophôiiol  v\  0»f,:2ô  /nCP^  scrl  do  témoin. 

B.  0f%2r>  «UimHhylainiiiophiMiol  cl  Off^^2,5  ZnCP  et  Oe',-25  pyrocatéchine. 

C.  Oif',2ri  (liinclhylnniinophrnol  (»t  ^^'^'ï^y  pyroratéchinc,  sans  ZnCP. 

D.  O'^iâo  diméthylaminophénol  et  O»'",^.")  anhydride  phtaliquo. 

Les  tubos,  épuisés  à  Tcan  chuud(î  acidulée  do  HCl,  donnent  des 
solutions  colorées  on  rouge  iluoroscont;  la  drrnière  étant  de  beau- 
coup la  plus  intense.  On  liltre  (?t  amène  à  150  centimètres  cubes 
le  volume  de  chacpio  solution.  On  toint  avec  1:2  centimètres  cubes 
d(»  chacune  dos  solutions,  ce  qui  fait  i  0/0  du  poids  du  diméthyl- 
aminophénol. 

Les  tuhos  A,  B,  (1  fournissent,  à  jumi  dr  chose  près,  les  tein- 
tures fail)l(*sol  ternes  semblahh^s  à  collt*s  déjà  signalées,  le  tube  D 
donne  la  nuance  éclatante»  el  riche  de  la  rhodamino. 

m.'Dimùlhyîaininophrnol  et  hydroquinono,  —  L'expérience  con- 
duite comme  ci-dessus  mène  aux  mêmes  résultats. 
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m.'/Jimrthylninino/fht'nol  et  aride  saliryliquc.  —  Ce  mélange, 
chauffé  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment,  avec  ou 
sans  ZnCl*,  dégage  GO*  dès  140**;  et  les  cuites  ont  une  odeur  de 
phénol.  Les  teintures  indiquent  un  résultat  analogue  à  celui  de  la 
pyrocaléchine,  c'esl-à-dire  sont  semblables. 

Cette  décomposition,  à  basse  température,  de  Tacide  salicylique 
peut  se  rapprocher  de  celle  observée  par  M.  Cazeneuve  (ce  Bul-- 
letin,  1896,  t.  15,  p.  72)  au  sein  des  aminés  aromatiques. 

tt2,-DiméthyIaniinophcnol  et  acide  ^-résorrrliffue.  —  Le  mélange 
se  comporte  comme  le  précédent,  mais  le  dégagement  de  CO*  a 
lieu  à  une  plus  basse  lempéraUire. 

La  conclusion  de  ces  expériences  esl  que  dans  les  conditions  où 

les  phtaléines  prennent  naissance,  ni  la  pyrocatéchine,  ni  Tacide 

OH         OH 
salicylique  qui  ont  des  groupes  <OH®^*^CO'H»  "®  donnent  de 

couleurs  avec  le  m.-diméthylaminophénol. 

Certains  corps  de  la  série  grasse,  comme  l'acide  citrique,  Tacide 
tartrique,  chauffés  avec  la  résorcine  et  le  m.-dimélhylaminophénol, 
donnent  bien  des  corps  colorés  qui  n'ont  pas  été  étudiés,  et  on  ne 
saurait  dire  que  ce  sont  des  phtaléines  ou  même  des  corps  com- 
parables à  celles-ci  (voyez  Léon  Lefèvre,  Traité  des  matières  colo- 
rantes y  p.  1196). 

m.'Diméthylaminophénol  et  acide  henzoïque.  —  L'acide  ben- 
zoïque  réagit  avec  le  m.-dimélhylaminophénol  en  donnant  une 
couleur  rouge  qui  n'est  pas  une  phtaléine,  mais  qui  se  rapproche, 
par  ses  propriétés  tinctoriales,  des  rosamines  (action  du  phényl- 
chloroforme  sur  le  m.-iliméthylaminophénol).  Les  acides  amino- 
benzoïques  donnent  aussi  des  couleurs  rouges. 

Enfin,  si  on  chauffe,  à  180-190,  l'acide  henzoïque  et  le  m.-dimé- 
thylaminophénol, sans  ZnCl*,  la  nuance  rouge  passe  au  brun  rouge. 
Bien  que  ces  couleurs,  (jue  nous  avions  préparées  ^fin  1892),  n'aient 
aucun  intérêt  technique,  elles  ont  fait  l'objet  d'un  brevet  allemand 
(D.  R.  P.  79168,  30  juin  1893). 

En  résumé  et  contrairement  aux  affirmations  de  M.  de  Ro- 
thenburg  : 

1"  La  résorcine  chauffée  seule  au  bain-marie  ne  donne  pas  de 
corps  fluorescents,  il  faut  un  agent  de  condensation  et  une  tempé- 
rature supérieure  à  100**; 

2**  Le  m.-<limélhylaminophénol  chauffé  à  140®,  seul  ou  mieux 
avec  ZnCl*,  donne  des  corps  colorants  qui  n'ont  ni  l'éclat,  ni  la 
puissance  tinctoriale  de  la  rhodamine; 

3*  La  fluorescéine  dérive  bien  d'un  acide  o.-bibasique  :  ni  la 
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pyrocaléchiiic  (OH)*  ni  racido  salicyliquo  (OH,CO*H)  ne  donnent, 
dans  les  conditions  où  la  rhodamine  prend  naissance,  une  réaction 
colorée  ; 

4°  Les  couleurs  forniiMîs  en  chauflant  certains  acides  gras  avec 
(»  ni.-diniétliylaininophénol  ne  sont  pas  étudiées,  on  ne  peut  dire 
tprelles  sont  des  phtaléines; 

iV  Les  couleurs  préparées  avec  Tacide  henzoïque,  ou  ses  dérivés 
aminés  et  le  ni.-dimélhylaminophénol  ne  sont  pas  des  phtaléines, 
elles  se  rapprochent  des  rosaniines. 

(Kcolc  polyl^^chniqno,  laboratoire  de  M.  Griroaaz.) 

N*"  132.  —  Recherches  sur  la  chloruration  de  Tacide  galliqne. 
Formation  d*acide  dichlorogallique  etdetrichloropyrogallol; 
|)ar  M.  Alexandre  BIËTRIX. 

Les  produits  de  suhslilulion  chlorée  do  Tacide  gallique  n'ont  pas 
encore  été  préparés.  Kn  (aisanl  passer  un  courant  de  chlore  dans 
une  solution  d'acich*  fJalliqu(^  on  a  constaté  Tapparition  d'une  co- 
loration noire,  (pii  disparait  par  action  prolon^^V'  du  courant.  Mais 
l(>s  produits  de  cettt»  translbnualion  n'ont  pas  été  indiqués.  Nous 
avons  repris  la  qu(»stion. 

Nous  avons  remarqué  d'abord  que,  pendant  le  cours  de  cette 
réaction,  il  9>r  dé^^i{j:e  conslanuuent  do  l'acide  carbonique.  La  li- 
(pKMir  tinale  jaunâtre,  provenant  de  la  réaction,  évaporent  à  siccilé 
dans  le  vide,  abandonne^  un  résidu  au^iuel  l'alcool  enlève  une  |»arlie 
résiniHisc.  La  portion  peu  sulnble  dans  l'alcool  est  formée  de  cris- 
taux constitués  uniqucMiitMit  par  de  l'acide  oxali(pu\  L'action  du 
chlon*  sur  l'acidr^  ^alliipie  en  solution  a(|ucusc  se  traduit  donc  par 
un(î  oxydation  complète  (h^  la  molécule.  Nous  n'avons  pu  saisir 
d'ailleurs  de  composés  chlorés  intermédiaires. 

L'acide  dibromogallicpie  subit  en  solution  a(pieuse  la  même 
oxydation  sous  l'influence  d'un  courant  de  chlore. 

Une  tentative  de  chloruration  de  l'acide  ^^allique  en  solution 
«laiis  l'alcool  absolu  n'a  pas  donné  de  résultat  satisfaisant.  Lo  li- 
(piide  saturé  de  chlon?  qui  réMillo  de  cette»  réaction,  évaporé  sj>on- 
tanénuMit  ou  même  dans  le  vide,  laisse  un  résidu  formé  de  corps 
incrisUdlisables  «lans  les  divers  solvants.  Les  j)ro(luits  secondaires 
de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  réag"iss(Mit  j)robablement  à  leur 
tour  sur  les  dérivés  chlorés  «pii  ont  pu  se  former  et  ne  permettent 
pas  de  les  isoler  à  l'étal  de  pureté. 

L'action  du  chlore  sur  l'acide  f,^^lli(ple  en  présimce  du  chloro- 
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forme  fournit  au  contraire  facilement  le  dérivé  dichloré  substitué, 
que  nous  avons  préparé  de  la  façon  suivante  : 

Une  molécule  d'acide  gallique  (170  grammes),  en  suspension  dans 
cinq  fois  environ  son  poids  de  chloroforme,  a  été  traitée  par  un  cou- 
rant de  chlore  en  excès.  Nous  avons  fait  agir  le  chlore  provenant 
do  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  un  mélange  de  300  grammes 
de  bioxyde  de  manganèse  oi  do  360  grammes  de  chlorure  de  so- 
dium. Les  gaz  dégagés  se  rendaient  d'abord  dans  un  flacon  plein 
d'eau  distillée,  puis  dans  un  autre  rempli  d'eau  de  chaux.  Le  mé- 
lange prend  immédiatement  une  coloration  rose  violacée,  en  mémo 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  mêlé  à  un  peu  d'acide 
carbonique .  La  température  s'élève  à  50**  environ.  On  laisse  l'attaque 
se  poursuivre  lentement  en  ayant  soin  de  remuer  de  temps  en  temps 
pour  facililer  la  chloruration.  A  la  fin  de  l'opération,  le  chloroforme 
a  pris  une  teinte  violacée  ;  il  reste  une  partie  non  dissoute  que  Ton 
sépare  par  ftltration  et  qu'on  traite  séparément. 

A.  —  La  partie  insoluble  dans  le  chloroforme  est  traitée  à  plu- 
sieurs reprises  par  ce  dissolvant  à  l'ébullition,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
lui  enlève  plus  de  composé  soluble.  On  l'additionne  ensuite  de  son 
poids  d'éther  à  65*  pour  la  séparer  de  l'acide  gallique  qui  aurait 
pu  rester  inattaqué.  L'éther  est  distillé  à  siccité  et  le  résidu,  repris 
par  l'eau  bouillante  saturée  de  gaz  sulfureux,  donne  par  refroidis- 
sement de  magnifiques  cristaux  prismalicpies,  qui  sont  parfaitement 
blancs  après  une  ou  deux  cristallisations. 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Ils 
se  dissolvent  dans  Feau,  surtout  dans  l'eau  chaude.  Ils  sont  inso- 
lubles dans  le  chloroforme  et  la  benzine.  Ils  brunissent  à  180**  et 
fondent  avec  décomposition  à  190**.  Ils  s'effleurissent  dans  le  vide 
on  perdant  une  quantité  d'eau  que  nous  avons  déterminée  et  qui 
correspond  à  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Matière  soumise  à  Tact  ion  du  vide i  ,843 

Perte  de  poids 0,2395 

Caleilé  poar 
Trouvé.      C<a*(0H)«G0*H.2UH). 

Perte  Je  poids  0/0 12.99  13.09 

L(»s  solutions  aipieusos  do  ce  corps  colorent  le  porchloruro  de 
fer  on  bleu.  Avec  les  alcalis  on  obtient  une  coloration  rose,  moins 
intense  que  celle  fournie  par  l'acide  dibromogallique  dans  les  mêmes 
conditions.  L'eau  de  chaux  et  l'eau  de  baryte  donnent  une  colora- 
tion bleue  qui  passe  au  rose. 
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L'analyse  do  ce  corps  bien  purifié  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière 0^9165 

Chlorure  irargenl 0,7412 

II.  Matière 0,5405 

Eau 0,401 

A(*i(lt'  carbonique 0,6955 

soit  en  centièmes  : 

TrooTé. 

— ^- — --^ — •  Calcalé 

1.  II.         ponr  CH:i«(Ofl)<CO0B. 

CI 29. K3  »  29.70 

C »  35.0y  S5.14 

H »  2.01  1.67 

B.  —  La  partie  soluble  dans  le  chloroforme,  colorée  d*abord  en 
rose  violacé,  devient  promptement  jaune  et  se  trouble  en  laissant 
déposer  de  petits  cristaux.  Après  distillation  du  chloroforme,  on 
obtient  un  résidu  de  consistance  huileuse,  qui  se  dissout  dans  Teau 
bouillante  saturée  de  ^sa.  sulfureux,  à  la({uelle  il  donne  une  colo- 
ration rouge  intense.  Par  refroidissement,  on  obtient  une  cristalli- 
sation en  aiguilles  fines  rayonnant  autour  (fun  centre.  Ces  cristaux, 
primitivement  rouges,  sont  purifiés  par  plusieurs  cristallisations 
dans  Teau. 

Ce  corps  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  plus  soluble 
dans  Peau  chaude  que  dans  Teau  froide,  un  peu  soluble  dans  le 
chloroforme  et  la  benzine  à  l'ébullition.  H  fond  avec  décomposition 
a  la  température  de  178". 

Ce  eorjis  crisUillise  avec  trois  molécules  d'eau,  qu'il  perd  dans 
le  vide,  (»omme  le  montre  Texpérience  suivante  : 

Matit're  soumise  à  Faction  du  vide 0,699 

Perle  de  poids 0,131 

Calcalé  poor 
Trouvé.  CH:i»(0H)».SH«O. 

Perte  de  poids  0  0 18.12  19.04 

Ce  corps,  qui  se  produit  coiieurremment  avec  Tacide  dichloro- 
gallique,  n'est  jamais  obtenu  qu'en  (aibh?  quantité.  Il  se  forme  aux 
dépens  de  la  molécule  gallicjue  qui  perd  de  l'acide  carbonique  en 
se  transformant  eu  Irichloropyrogallol. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

1 .    Matière 0^4003 

Chlorure  d'argent 0,150 
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II .  Matière 0*^255 

Eau  0,0446 

Acide  carbonique 0,2885 

soit  en  centièmes  : 

TroBTé. 

-^.^^s.-^-^ Ctleilè 

I.  II.  pour  CMa>(OH)>. 

Cl 46.20  •  46  18 

G «  30.90  31.31 

U »  1.93  1.37 

En  faisant  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  le  trichloropyro- 

gallol  avec  Tanhydride  acétique,  on  obtient  le  dérivé  triacétylé 

C«Cl*(OC*H»0)',  qui  confirme  la  formule  et  la  fonction  du  composé 

précédent  : 

Dosage  du  chlore. 

Matière 0^4935 

Chlorure  d'argent 0,602 

Ctleolé 
Troové.       pour  C«CI»(OC*H»0)\ 

Chlore  0/0 29.14  29.90 

Ce  corps  fond  à  12.V  sans  décomposition. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Cazeneuve, 
h  la  F^aculté  de  médecine  de  Lyon.) 
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Influence  de  la  nature  chimique  des  corps  sur  leur  transpa- 
rence aux  rayons  de  ROntgen  ;  Maurice  MESLANS  (C.  /?.,t.l22, 

p.  309).  —  Une  étude  comparative  faite  sur  une  cinquantaine  de 
corps  offre  déjà  quelques  conclusions  assez  nettes. 

La  transparence  ou  l'opacité  des  corps  aux  rayons  X  n'est  pas 
absolue  ;  on  a  démontré  Tinfluence  de  Tépaisseur. 

Les  recherches  présentes  montrent  que  la  nature  chimique  a  une 
grande  influence. 

Elles  prouvent,  dès  à  présent,  Textréme  transparence,  non  seule- 
ment du  carbone  sous  ses  divers  étals,  comparée  à  celle  des  autres 
métalloïdes,  mais  aussi  le  peu  d'opacité  des  composés  organiques, 
lorsque  ceux-ci  ne  renferment  avec  le  carbone  que  les  éléments 
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gazeux,  hydrogrène,  oxygène  et  azote.  Toutefois,  celte  transparence 
est  loin  d'être  uniforme  et  présente  des  degrés  très  divers  qui  pa- 
raissent liés  à  la  fonction  chiini(]ue  de  ces  corps. 

Les  épreuveîs  photogn^pliicpies  ont  été  obtenues  en  enfermant 
une  plaque  photographique  dans  un  châssis  à  négatifs  en  bois  et 
en  disposant,  sur  la  planchette  qui  recouvre  la  plaque,  les  corps 
dont  on  voulait  étudier  la  trans})arence,  puis  à  éclairer  Fenseniblo 
par  un  tube  de  Grookes,  placé  à  20  centimètres.  Après  trente  mi- 
nutes do  pose,  la  plaque  dévelojtpée  donnait  des  silhouettes  des 
corps  mis  en  expérience,  dont  les  intensités  relatives  mesuraient 
les  transparences. 

Le  diamant,  le  graphite,  Tanthracite,  le  charbon  de  sucre  donnent 
luie  imag(;  faible,  d*une  tonalité  semblable  à  celle  du  bois  ou  de  la 
paralïlne  sous  une  égale  épaisseur,  alors  que  le  soufre,  le  sélénium, 
le  phosphore,  Tiode  ofTront  des  images  très  vigoureuses  qui  déno- 
tent luie  grande  opacité. 

L(»s  matières  organitpies,  éthers,  acides,  corps  azotés  se  laissent 
aisénient  traverser  par  l(»s  rayons  X  et  donnent  une  image  à  peine 
visible».  Mais  rintrojluction  dans  1»  molécule  organique  d'un  élé- 
ment minéral,  tel  que  l'iode,  le  chlore,  le  fluor,  le  soufre,  le  phos- 
phore, etc.,  donne  h  celle-ci  une  très  grande  opacité.  Les  sulfates 
iralcaloïdes  sont  dans  vo  cas.  De  même,  Tiodeforme  est  très  opaque, 
alors  (pie  les  alcaloïdes,  Tacide  picriipie,  la  fuchsine,  l'urée  sont 
très  transparents.  Le  fluorure  de  phtalyle  est  beaucoup  plus  opaque 
que  l'acide  phtalique,  bien  que  ces  deux  corps  aient  un  poids  mo- 
lé(Hdaire  très  voisin. 

Les  sels  métalli(pies  jouissent  iVunc  grande  opacité,  mais  qui 
varie  avec  1(^  métal  et  avec  l'acide. 

Ces  résultats  sont  corroborés,  du  reste,  par  les  photographies 
de  mains,  ou  de  pcîtits  animaux  entiers,  exécutés  par  M.  Rontgen 
et  par  d'autres  savants.  Dans  ces  épreuves,  les  muscles  demeurent 
transparents.  Ce  sont,  en  eflet,  des  corps  formés  seulement  de  car- 
bone, d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote.  Les  os,  au  contraire, 
donnent  des  images  vigoureuses.  Leur  opacité  provient  des  élé- 
ments minéraux  (ju'ils  renferment. 

Les  différences  dans  la  constitution  chimique  des  diverses  ma- 
tières qui  forment  les  nerfs,  le  sang,  etc.,  permettront  sans  doute 
aussi  d'en  obtenir  des  images  photographiques,  grâce  à  leur  iné- 
gale transparence. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  le  rapj>ort  (lui  relie  la  fonction 
chimique  des  corps  à  leur  degré  de  transparence»  aux  rayons  de 
Hcintgen.  Mais,  dès  maintenant,  un  résultat  qui  semble  acquis  est 
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la  transparence  toute  particulière  du  carbone  et  de  ses  combinai- 
sons avec  rhydrogène,  l'oxygène  et  Tazote,  et  l'opacité  considé- 
rable apportée  par  T introduction  dans  la  molécule  organique  des 
éléments  minéraux  autres,  et  en  particulier  du  chlore,  du  soufre, 
du  phosphore,  et  surtout  de  Tiode.  p.  adam. 

Chlorobromure  et  bromure  de  thionyle;  A.  BESSON  (C.  It, 

t.  122,  p.  320).  —  Le  gaz  bromhydriquo  sec,  sans  action  à  froid 
sur  le  chlorure  de  thionyle  SOCl*,  réagit  sur  celui-ci  à  sa  tempéra- 
ture d'ébullition  ;  il  se  dégage  HCl  et,  si  Ton  a  soin  de  faire  l'expé- 
rience en  chauffant  au  bain-marie,  il  n'y  a  pas  de  brome  mis  en 
liberté  ;  le  liquide  prend  peu  à  peu  une  teinte  jaune  orangé.  Il  ren- 
ferme alors  des  pi'oduits  de  substitution  bromes  du  chlorure  de 
thionyle,  mais  leur  séparation  ne  peut  se  faire  par  distillation  sous 
pression  ordinaire,  car  dès  qu'on  dépasse  100**,  du  brome  est  mis 
en  liberté;  on  peut  cependant  chasser  la  majeure  partie  de  SOCl* 
excédant,  s'il  y  en  a,  en  maintenant  le  produit  de  la  réaction  au 
bain-marie  à  100*,  mais  le  fractionnement  proprement  dit  doit  se 
faire  sous  pression  réduite.  On  retire  ainsi  successivement  : 

!•  Le  chlorobromure  de  thionyle  SOClBr  ;  c'est  un  liquide  jaune 
clair,  de  densité  à  0*  =  2,31  ;  il  ne  se  solidifie  pas  à  — 23**  et  dis- 
tille, sous  la  pression  normale,  aux  environs  de  11«V,  avec  une  lé- 
gère décomposition  qui  se  traduit  par  mise  en  liberté  do  brome  ; 
cependant  cetttî  distillation  peut  se  faire  sans  grand  donnnage,  si 
l'on  chaufle  avec  ménagement  au  bain  d'huile,  afin  d'éviter  la  sur- 
chaufle  de  certaines  parties  du  liquide  ;  à  une  température  pou  su- 
périeure à  son  point  d'ébullition,  le  chlorobromure  SOClBr  se  dé- 
compose graduellement  en  SO^,  SOCl*,  Br  et  S^Br^,  de  telle  sorte 
que,  si  l'on  cherche  à  faire  les  fractionnements  avec  tubes  à  boules 
sous  pression  normale  ou  si  l'on  chaulTe  le  chlorobromure  en  vase 
clo$  vers  150**,  il  se  dégage  SO^  et  le  liquide  est  graduellement 
transformé  en  SOCl*,  Br  un  résidu  de  bromure  de  soufre  (distillant 
vers  190**)  d'après  l'équation  : 

SSOClBr  =  4SOG12  +  6Br  +  S^Br^  +  280^. 

Colle  décomposition  semble  même  déjà  se  produire  lentement  à 
froid. 

Le  mercure  réagit  a  froid  sur  le  chlorobromure  SOClBr  et  s'em- 
pare du  brome  ;  il  se  forme  SOCl*,  SO'  se  dégage  et  du  soufre  est 
mis  en  liberté  d'après  l'équation 

4S0CIBr  +  3Hg  =  2SOG12  -[-  SO^  +  S  +  2Hg2Br2; 
lo  morouro  pourra  d'ailleurs  réagir  ultorieuromunt  sur  SOCl*  et 
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cette  réaction,  très  lente  à  froid,  devient  active  vers  50*  ;  il  y  a  dé- 
gagement de  SO^  et  le  soufre  libre  se  dissout  dans  Texeës  de 
SOCl*,  mais  soit  que  Ton  parte  du  chlorure  SOQ*  ou  du  chloro- 
bromure  SOClBr,  on  ne  trouve,  en  aucun  cas,  do  produit  do  réduc- 
tion incomplète,  tel  (pie  S^O^Ol'*  (\m  résulterait  de  l'union  de  deux 
restes  (SOCl)'.  Au  contact  de  l'eau,  SOClBr  se  décompose  rapide- 
ment en  SO*,  HCl,HBr; 

2*  Un  liquide  distillant  vers  08*»  sous  pression  réduite  à  i  centi- 
mètres de  mercure  ;  c'est  le  bromure  dethionyleSOBr'.Le  liquide 
renferme,  de  plus,  toujours  un  peu  do  chlore  (1,55  et  1,^55)  malgré 
plusieurs  fractionnements  sous  pression  réduite,  qui  n*ont  pu  l'en 
déban*asser  ;  cela  jmi'ait  dû  à  la  présence  d'uni;  minime  quantité 
de  chlorure  do  soufre,  car,  si  Ton  décompost»  le  produit  par  Teau, 
la  majeure  partie  du  liquide  disparait  presque  instantanément  au 
contact  de  Teau,  mais  il  reste  (luehpies  petites  vésicules  très  té- 
nues (pii  exigent  un  temps  assez  long  pour  se  décomposer  ;  c'est 
vraisemblablement  une  très  petite  «piantité  de  S*Cl*  dont  le  point 
d'ébullition,  iS\)'\  sous  pression  normale,  doit  être  assez  voisin  de 
celui  de  SOBr*  pour  cpfon  ne  puisse  pas  les  séparer  par  distilla- 
tion. 

Le  bromure  de  thionyle  tîst  un  li(pii(le  jaune  orangé,  de  densité 
à  0*  =  2,(51,  qui  ne  se  solidifie  pas  à  — 23'';  il  se  décompose  rapi- 
dement sous  l'action  de  la  chaleur,  et  chauffé  en  tubes  scellés  vers 
150°,  il  y  a  formation  de  Br,  S*Br*  et  SO'*  d'après  l'équation 

Le  mercure  eidève  a  froid  le  brome  de  SOBr*  et  cette  réaction 
semblait  intéressante,  car  on  pouvait  espérer  isoler  ainsi  le  radic4il 
thionyle  SO,  si  celui-ci  j)ouvait  exister  libre,  mais  loutiîs  les  tenta- 
tives faites  dans  cette  voie  sont  restées  infructueuses,  même  en 
effectuant  la  décomposition  très  lentement,  au  sein  d'un  bain  de 
glace  fondante;  deux  tubes  contenant  SOBr*et  Hg  y  étaient  plongés, 
l'un  clos,  Taulre  ellilé  en  relation  permanente  avec  un  tube  en  U 
contenant  un  peu  d'eau.  Au  bout  de  quarantr'-huithtHiresreau  était 
saturée  de  SO*,  mais,  même  chauffée,  ne  donnait  aucun  dépôt  <ie 
soufre,  comme  celui  (pii  nsultc^rait  «le  l'hydratation  du  thionyle 
et  <le  la  décomposition  de  l'acide  hydrosullureux  (jui  en  résulterait 

^SO  +  1120  =  SonU      et       -iSO^lP  __-  SO^  +  S  +  âlPO)  ; 

et,  ce  qui  est  caractén>ti(|ue,  c'est  que  le  soufre,  provenant  de  la 
décomposition  2S0-  SO^-j  S,  se  déjjose  dans  le  tube  où  s'est  ef- 
fectuée la  réaction,  non  pas  dans  la  région  supérieure  du  tube,  mais 
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uniquement  au  contact  du  mercure  altéré  ;  ce  soufre  est  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  c'est  du  soufre  ordinaire. 

De  c^s  réactions,  on  peut  conclure  que  le  radical  thionyle  SO 
n'est  pas  stable,  ({u'à  aucun  moment  il  n'a  été  libre  dans  Tatmos- 
phère  du  tube  et  tju  il  se  décompose  à  l'instant  même  de  sa  forma- 
lion  en  soufre  et  anhydride  sulfureux; 

8°  Il  reste  comme  résidu  de  la  distillation  du  bromure  S*Br*,  eu 
quantité  d'autant  moindre  qu'on  a  opéré  à  plus  basse  temi>érature. 

L'acide  sulfureux,  en  réagissant  sur  le  perbronuire  de  phosphore, 
ne  se  transforme  pas  en  bromure  de  thionyle,  par  une  réaction  ana- 
logue à  celle  qui  sert  à  préparer  le  chlorure.  La  réaction  a  lieu 
suivant  l'équation 

2S02  -j-  4PhBi-5  =  S2Br2  +  2PhOBi-3  +  Br2. 

p.    ADAM. 
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Les  Actualités  chimiques.  Revue  des  procfrrs  de  la  Chimie  pure 
et  appliquée^  paraissant  six  fois  par  an  ;  publiée  sous  la  direction 
de  M.  Charles  FRIEDEL.  Secrétaire  de  la  rédaction  :  M.  George 
Jaubert.  —  Paris,  Carré,  éditeur. 

Avec  le  nombre  de  faits  que  découvre  chaque  jour  la  Chimie, 
dans  son  développement  actuel,  il  est  pres<(ue  impossible  au  tra- 
vailleur, occupé  dans  son  laboratoire,  de  suivre  régulièrement  les 
progrès  de  la  science  qu'il  cultive.  S'il  veut  connaître  une  seule 
question  dans  ses  points  principaux  et  dans  ses  conclusions  géné- 
rales, il  lui  faut  lire,  condenser,  résumer  des  centaines  de  mémoires  ; 
c'est  ainsi  que,  sur  la  seule  (juestion  des  dérivés  du  triphénylmé- 
thane,  367  notes  ou  mémoires  ont  été  publiés  jusqu'à  ce  jour.  Il 
n'est  personne  qui  puisse  suffire  à  une  telle  besogne,  et  cepen- 
dant, en  dehors  de  ses  recherches  particulières,  le  chimiste  occupé 
de  découvertes  ne  doit  pas  ignorer  les  travaux  faits  dans  une  autre 
direction. 

Wurtz  avait  clé,  il  y  a  vingt  ans,  frap[»é  de  ces  difficultés;  pour 
y  portf  r  remède,  il  avait  eu  Tidée  d'instituer  à  son  laboratoire  des 
conférences  familières,  où  chacun  de  nous  venait  exposer  l'état 
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d*unu  (fuesiion  et  faire  profiter  ses  coinpa(^nons  de  travail  du  fruit 
de  ses  recherches. 

Quelques-unes  de  ces  conférences  ont  été  puhliées  dans  la  Revue 
scientifique^  mais  la  plupart  n*ont  même  pas  été  rédigées  et  sont 
restées  inédites. 

Le  digne  héritier  de  Wurtz,  M.  Friedel,  a  continué,  dans  son 
laboratoire  de  la  Sorbonnc,  la  création  de  notre  maître  ;  les  confé- 
rences qui  y  sont  faites  depuis  plusieurs  années  ont  été  publiées 
pour  le  plus  grand  profit  de  tous  les  chimistes;  mais,  par  la  nature 
même  do  la  publication,  elles  venaient  longtemps  après  à  la  con- 
naissance du  public,  alors  (]ue  la  (]uestion  avait  fait  de  nouveaux 
progrès,  et  elles  perdaient  ainsi  leur  caractère  d*actualité. 

M.  Friedel  a  pensé  qu'une  forme  nouvelle  devait  être  donnée  à 
cette  publication  ;  il  vient  de  créer  un  recueil  bi-mensuel  :  les 
Actualités  chimiques,  qui  constitue  une  revue  des  progrès  de  la 
Chimie  pure  et  ap[)liquée.  La  direction  en  est  confiée  à  M.  Jaubert, 
qui  la  complète  par  une  bibliographie  chimique  et  le  sommaire  de 
tous  les  journaux  français  et  étrangers  de  chimie  et  de  {»hysico- 
chimie.  Le  premier  numéro  qui  vient  de  paraître  justifie  les 
promesses  du  titre  ;  on  y  trouve  une  conférence  intéressante  do 
M.  Schutzenborger  sur  les  poids  atomi(jues  et  la  loi  de  Frout,  tou- 
jours discutt'^e,  et  dont  Terreur  ou  la  vérité  restent  encore  à  dé- 
montrer; une  critique  pleine  de  verve  de  la  classification  périodique 
de  M.  MendeleelT,  dutî  à  M.  W'yroubort,  dont  on  juuit  ne  pas  par- 
tager toutes  les  conclusions  ;  une?  élmlc  de  M.  Ponsot  sur  l'hydro- 
lyse; un  travail  de  M.  Graiigersur  la  nature  dcvs  corps  aromatiques 
qui  peuvent  servir  de  révélateurs  on  plioto^jfraphie. 

Les  Aclnnîités  chimiques  ont  leur  raison  (Vétre;  elles  permettent 
de  suivre,  dans  ses  grandes  lignes,  la  marche  des  recherches  en 
chimie;  elhîs  ne  font  double  emploi  avec  ancnn  autre  recueil,  ni 
avec  le  IJuIh'tiit  tii'  ht  Sorirté  chimiijue,  ni  avec  r(»xcellent  Mo- 
niteur de  Quesne\  illo ;  elles  doivent  être  bien  accueillies  des  chi- 
mistes auxquels  elles  épargnent  de  longues  recherches;  nous  leur 
souhaitons  le  succ«*s  qu'elles  méritent.  kdoiiari»  ghimaux. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VRNDREDI  26  JUIN  1896. 

Présidence  de  M.  Moissan,  président. 
Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Ghassin,  pharmacien,  2,  rue  des  Tournolles,  à  Paris; 
M.  Th.  Bastibn,  chimiste  au  laboratoire  nuiuicipal,  à  Paris  ; 
M.  Jacques  Passy,  87,  rue  de  Longchamps,  à  Neuilly-sur-Seine. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Charles  Platt,  professeur  de  chimie  et  de  toxicolo^^ie  au 
collège  médical  Hahneniann,  à  Philadelphie  ; 

M.  Paykze,  pharmacien  a  Guayaquil  (République  de  rÉcjuateur); 

M.  Alexandre  Biétrix,  chimiste  à  la  Faculté  de  médecine  de 
Lyon; 

M.  Haddon,  chimiste  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lvon  *. 

M.  Jean  Barduv,  pharmacien  chimiste,  40,  rue  de  TEcuyer,  à 
Bruxelles  ; 

M.  GuÉRW,  pharmacien  à  Évian-les-Bains  (Haute-Savoie)  ; 

M.  l'abbé  J.  Filuon,  professeur  à  TUniversité  de  Laval,  à  Québec 
(Canada)  ; 

M.  Whitney,  au  laboratoire  de  chimie  de  Boston. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Charles  N.  Klnney,  Drake  University,  Yowa  (Chicago),  pré- 
senté par  MM.  Moissan  et  Béhal. 

M.  Eugène  Charabot,  28,  avenue  d'Iéna,  a  déposé  un  pli  cacheté 
à  la  date  du  22  juin  1896. 

La  Société  a  reçu  de  M.  le  Ministre  de  Tlnstruction  public^e^ 
soc.  CHJM.,  3*  BÈH.f  T.  xT,  1896.  —  Mémoire».  ^"^^ 
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des  Beaux-Arts  et  des  Cultes,  une  invitation  à  se  faire  représenter 
au  Congrès  des  sociétés  savantes. 

Un  certain  nombre  de  programmes  sont  déposés  sur  le  bureau 
et  sont  à  la  disposition  des  membres  de  la  Société. 

La  Société  a  reçu  en  même  temps  les  discours  prononcés  par 
MM.  Grandidier  et  Guyesse  à  la  séance  générale  du  Congrès  du 
samedi  11  avril  1896. 

La  Société  a  reçu  le  Bulletin  ot  tbe  Chicago  Acttdemy  ot 
sciences, 

M.  LiNDET  présente,  de  la  part  de  M.  Livache,  membre  de  la 
Société,  un  Traité  des  vernis  et  huiles  siccatives.  Ce  travail,  très 
peraonnel,  qui  renferme  les  observations  faites  par  l'auteur  tant  au 
laboratoire  qu'à  l'usine,  pourra  rendre  de  grands  services  à  ceux 
qui  auront  à  faire  des  recherches  dans  ce  chapitre  très  ingrat  et 
très  mal  connu  de  la  chimie  industrielle. 

M.  le  Président  remercie  M.  Livache  de  l'hommage  de  son  livre. 

M.  MouREU  a  obtenu  deux  isomères  de  Tancthol,  qui  sont  deux 
propénylanisols. 

L'orthopropénylanisol  (ortho-nnéthol)  C*H*<yu2cLi_cH»  m  ^ 
forme,  en  même  tem])s  (juc  Facide  non  saturé  correspondant 
C«H*<nLi!_  G.nQau  Ll  ^^  dculo  méthylorthopropiocoumarique, 

CH» 
quand  on  chauiïe  au  réfrigérant  à  reflux  poids  égaux  d'aldéhyde  or^ 

thométhoxybenzoïquo  C®H*<pJ^5    W   d'anhydride    propionique 

et  de  propionato  de  soude  soc.  Il  se  dégage  de  l'acide  oarboniquc 
pendant  toute  la  durée  da  la  réaction. 

L'ortho-anéthol est  un  licfuide  bouillant  h  220-225*(non  corrigé); 
il  a  pour  densité  1,0075  à  0*";  il  possède  une  odeur  analogue  à  celle 
du  vératrol.  L'acide  non  saturé  fond  à  107*-108*. 

Le  méta-anéthol  ^®H*<gu_cH-GH«  (S)  P''®"^  naissance,  en 
même  temps  que  Tacidc  métaméthylj)ropiocoun)arique 

^  "  ^(:n=(>(:()'^I!(;tr 

('U13 

quand  on  traite  l'aldéhyde  métauicthoxybenzoïque  C'*H*<CpLf#î  /Il 
par  l'anhydride  propionique   et   le  propionate  de  soude  sec.  Le 
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mëta-anéthol  est  un  liquide  bouillant  à  2126-229''  ;  il  a  pour  densité 
à  0^  1,0018;  son  odeur  rappelle  celle  de  la  résine  élémi.  L*acide 
non  saturé  correspondant,  fond  à  92^-98'' ,5. 

M.  Cavalier  a  déterminé  la  chaleur  d'éthériflcation  du  phosphate 
Iriélhylique. 

Pour  cela,  il  traite  Toxychlorure  de  phosphore  par  Talcool  sodé  ; 
la  réaction  est  complète  et  assez  rapide  pour  permettre  la  mesure 
thermochimique;  le  nombre  trouvé  est  9*,i. 

L'auteur  propose  cette  méthode  pour  tous  les  cas  où  les  autres 
méthodes  ne  pourront  pas  s'appliquer,  soit  parce  que  la  réaction 
serait  trop  lente  ou  incomplète,  ou  compliquée  de  réactions  acces- 
soires. 

M.  CoLSON  s*est  occupé  de  la  congélation  des  dissolutions  à  tem- 
pérature constante  :  d'une  part,  la  dissolution  d'un  corps  étranger 
abaisse  la  température  de  congélation  du  benzène,  d'autre  part, 
une  compression  relève  cette  température  ;  il  est  donc  possible,  en 
faisant  varier  la  pression,  de  donner  à  toutes  les  dissolutions  ben- 
zéniques  la  même  température  de  congélation. 

M.  Albert  Golson  a  cherché  la  relation  qui  lie  la  pression  au  poids 
moléculaire  dans  ce  mode  de  congélation  de  dissolutions  à  tempé- 
rature constante. 

Dans  une  première  série  de  recherches,  M.  A.  Colson  a  trouvé 
qu'un  abaissement  de  température  déterminé  était  à  peu  près  com- 
pensé par  une  pression  correspondante,  quel  que  soit  le  corps  dont 
la  dissolution  ait  provoqué  l'abaissement  du  point  de  congélation. 
Or,  l'abaissement  est  en  raison  inverse  du  poids  moléculaire  ;  donc 
1  molécule  d'un  corps  dissous  dans  la  même  masse  de  benzène 
exige  sensiblement  la  même  pression  pour  que  la  température  de 
congélation  du  benzène  reste  constante. 

M.  Colson  a  cherché  ensuite  si  cette  pression  était  absolument 
indépendante  de  la  nature  du  corps  dissous.  En  étudiant  des  dis- 
solutions variées  de  paradibromobenzène,  portant  en  abscisses  les 
abaissements  de  température,  en  ordonnées  les  pressions  compensa- 
trices correspondantes,  il  a  obtenu  une  certaine  courbe.  En  opérant 
de  la  morne  façon  sur  le  méta-dinitrobenzène,  il  a  constaté  que  tous 
les  points  do  la  courbe  relative  à  ce  dernier  corps  se  trouvaient 
toujoui*s  au-dessous  des  points  correspondants  de  la  preraièro 
courbe  :  la  pression  compensatrice  n'est  donc  pas  rigoureusement 
indépondanle  de  la  nature  du  corps  dissons  ;  en  d'autres  termes, 
la  loi  de  M.  Raoult  se  déforme  assez  vite  sous  l'influence  de  fortes 
pressions. 
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M.  Ch.  Combes  communi({ue  une  méthode  de  préparation  des 
alliages  d*ahiminiiiin  par  voie  de  réaction  chimique.  On  fait  agir, 
suivant  les  cas,  un  sulfure  ou  un  chlorure  métalUque  sur  l'alumi- 
nium  fondu. 

La  réaction  se  passe  à  la  température  de  fusion  de  raluminium  ; 
il  se  produit  du  sulfure  ou  du  chlorure  d*aluminium  et  la  réaction 
est  quantitative.  M.  Gomhes  présente  des  échantillons  d'alliages 
d*aluminium  clirome  à  13  0/0,  d'aluminium  nickel  à  20  0/0  et  d'alu- 
minium manganèse  à  30  0/0  obtenus  au  four  Perrot. 

M.  MotssAN  rappelle  à  la  Société  qu'il  a  publié,  il  y  a  quinze 
jours,  à  TAcadémio,  une  nouvelle  méthode  de  préparation  de  dif- 
férents alliages  d'aluminium  par  réduction  directe  des  oxydes  au 
moyen  de  ce  uiétal,  réduction  qui  peut,  dans  quelques  cas,  être 
allumée  par  une  petite  (quantité  de  limaille  d'aluminium.  0  a  pu 
préparer  ainsi  des  alliages  d'aluminium  avec  un  certain  nombre  de 
métaux  réfractaires  :  nickel,  manganèse,  molybdène,  tungstène, 
titane,  etc.  Il  fait  remaniuer  ensuite  que,  lorsque  cet  alliage  d'alu- 
minium est  ol)t<Mm,  il  peut  permettre  de  faire  passer  le  métal  ré- 
fractaire  dans  un  bain  métallique  ((uelconque  et  que  l'aluminium 
peut  ensuite  être  détruit  par  un  simple  phénomène  d'oxydation. 
Cietle  méthode  fournit  donc  de  nouveaux  alliages  qui  ne  peuvent 
se  produire  par  union  directe. 

M.  Ch.  OoMKEs  fait  observer  (jue  sa  méthode  lui  parait  plus  avan- 
tag(.>iise  que  celle  de  M.  Moissan  au  point  de  vue  industriel,  parce 
qu'on  évite  l'emploi  de  la  limaille  d'aluminium  et  des  oxydes  en 
poudre;  (jue  la  réaction  est  (piaiilitative;  que  le  sulfure  et  le  chlo- 
rure d'ahuninium  se  séparent  mieux  du  métal  que  l'alumine;  et 
enfin  i\w\  Ton  peut  recueillir  facilement  le  sulfure  ou  le  chlorure 
formé  et  les  utiliser. 

M.  Moissan  fait  remarquer  (fue  la  préparation  de  la  limaille  d'alu- 
minium est  très  facile.  Elle  se  fait  aujourd'hui  en  laminant  l'alumi- 
nium et  en  le  pulvérisant  ensuite. 

M.  Léon  Lekkvhe  a  envoyé  une  note  sur  quelques  réactions  du 
in.-diméthylaniinophénol. 


L.-A.  HiLLOPUD. 
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H°  133.  —  Trompa  &  ean  modifiée  ;  par  M.  G.  BERLEXONT. 

Les  modiHcations  que  j'ai  apportées  à  ce  modèle  sont  les  sui- 
vantes :  réduction  de  la  trompe  en  verre,  ^rniture  en  cuivre 
nickelé  mobile  permettant  do  ^ 

démonter   la    trompe   comme  .i  A 

l'indique  la  figure  et  de  pou- 
voir nettoyer  entièrement  l'in- 
térieur ;  dans  les  trompes  or- 
dinaires en  verre  il  aiTive  que  ' 
la  chute  d'eau  se  trouve  sou- 
vent obstruée  soil  pur  des 
corps  amenés  par  l'eau,  soit 
par  des  fragments  de  caout- 
chouc dans  le  cas  de  distillation 
de  corps  attaquant  ce  dernier. 
Le  nettoyage  alors  est  presque 
impossible. 

La  garniture  métallique  est 
très  légère,  protège  les  par- 
ties en  verre  de  la  trompe  et 
permet  un  ajustage  mathéma- 
tique qui  donne  toujours  le 
maximum  de  vide.  En  effet 
ces  modèles  nous  ont  permis 
d'obtenir  le  vide  b  H  millimètres  an  innnomèlre,  la  tempéruture 
de  l'eau  étant  de  16",  soit  une  tension  de  vapeur  d'eau  do  ]3,d. 

L'avantage  de  ces  modèles  sur  les  trompes  métalliques  est  que 
les  deux  tubes  de  chute  d'eau  étant  en  verre,  il  n'y  a  pas  d'oxyda- 
tion possible  et  nous  pouvons  construire  des  trompes  avec  dos 
débits  d'euu  différents.  Enfin  cet  appareil  apporte  également  une 
économie  sensible  sur  les  modèles  actuels. 


N*  134.  —  Sur  les  combiDaisons  BircoDOtaagstiqaes  ; 
par  M.  L.-A.  HALLOPEAU. 

Parmi  les  combinaisons  mixtes  que  forme  l'acide  tungstique  avec 
les  acides  minéraux,  les  plus  anciennement  connues  et  les  plus 
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remarquables  sont  les  combinaisons  silicotungstiques,  obtenues 
par  Marignac  en  faisant  bouillir  les  dissolutions  des  tungstates 
acides  alcalins  avec  de  la  silice  gélatineuse.  La  zircone  gélatineuse 
est  susceptible  de  former  des  composés  analogues  ;  c'est  ce  qui 
résulte  des  expériences  suivantes. 

Zirconodécitunffstates  de  potasse,  —  La  zircone  gélatineuse, 
préparée  en  précipitant  parla  potasse  le  fluozirconate de  potassium, 
se  dissout  dans  une  dissolution  bouillante  de  paratungstate  de 
potasse  i2TuO\5K*0.ilH«0.  Il  faut  projeter  le  tungstate  par 
petites  portions  dans  Teuu  contenant  déjà  la  zircone  et  soumettre 
la  liqueur,  qui  devient  alcaline,  a  une  ébullition  très  prolongée. 
Par  concentration,  dans  le  vide,  du  liquide  filtré,  il  se  forme  un 
précipité  cristallin.  En  redissolvant  ce  précipité  dans  l'eau  bouil- 
lante et  faisant  de  nouveau  cristalliser  la  solution  ainsi  obtenue, 
on  observe  tout  d*ai)ord  la  formation  de  cristaux  microscopiques, 
agissant  faiblement  sur  la  lumière  polarisée ,  d*un  zirconodéci- 
tungstate  répondant  à  la  formule 

10Tu03.ZiO2.4K20+  15H20. 

Troayé.  Calculé. 

lOTuO^ 74.81  75.18 

Zi02 4.05  8.95 

iK^O 12.59  12.18 

15H20 8.18  8.74 

1)9.16  100.00 

Les  eaux-mères  de  la  cristallisation  de  ce  sel,  soumises  à  la 
concentration  dans  le  vide,  laissent  déposer  en  quantité  plus  abon- 
dante un  dizirconodêcitungstale,  de  formule 

10TuO3.2ZiO2.  iK20  +  âOH^O. 

Trouvr. 

I.                11.                m.  IV.  Caleolé. 

i0TuO3 70.41  G9.84  i    _  70.49  70.30 

2Zr02 7. 711          7.9:)  ]    "  7.59  7.40 

4K20 11.07  11.47         11.38  11.98  11.89 

-20H2O 10.01  11.04        11.21  M  10.91 

100.48       100. 2«       100.21  100.00 

Ce  sont  des  cristaux  prismatiques  très  petits,  agissant  beaucoup 
plus  énergiqueinenl  (jue  les  précédents  sur  la  lumière  polarisée  et 
présentant  des  extinctions  à  30**  de  l'axe  d'allongement.  Ils  perdent 
12  molécules  d'eau  à  100%  soit  6,78  0/0  (théorie  6,54). 
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Les  principales  conditions  pour  réussir  cette  préparation  sont  de 
n*opérer  que  sur  une  très  faible  quantité  de  paratungstate  et  de 
faire  bouillir  la  liqueur  pendant  très  longtemps,  en  se  méliant  de 
la  violence  des  soubresauts  auxquels  donne  lieu  l'ébuUition. 

Ces  deux  zirconodécitungstates  sont  beaucoup  plus  solubles 
dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide,  qui  les  dissout  à  peine. 
La  calcination  les  décompose  en  donnant  des  produits  insolubles  ; 
la  fusion  avec  les  carbonates  alcalins  les  transforme  en  un  mélange 
de  tungstate  et  de  zirconate,  et  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique 
en  abondance  ;  toutes  ces  propriétés  rapprochent  ces  corps  des 
silicotungstates. 

La  proportion  d*acide  carbonique  chassé  par  la  fusion  au  rouge 
sombre  du  dizirconodécitungstate  de  potasse  avec  un  excès  de 
carbonate  de  soude,  a  été  trouvée  égale  à  11,13  0/0.  Cette  perte 
d'acide  carbonique  correspond  à  la  formation  de  tungstate  neutre 
de  soude  TuO*.Na*0  et  de  zirconate  disodique  ZrO*.Na'0;  elle 
serait  théoriquement  de  10,66  0/0  d'après  l'équation  : 

(10TuO^!£ZrO>.4K2O.20HH))  +  8(002. xNa^O) 
=  4{Tu03.  K^O)  +  6(Tu03.  Na^O)  +  2(Zr02 ,  Na^O)  +  800»  +  20HK). 

En  portant  la  température  du  mélange  au  rouge  vif,  il  s'est 
dégagé  une  nouvelle  quantité  d'acide  carbonique,  correspondant 
probablement  à  la  formation  derorlhozirconateZrO'.2Na'0;  mais 
le  carbonate  de  soude  commençant  lui-même  à  se  décomposer  à 
cette  température,  il  m'a  été  impossible  de  déterminer  la  perte 
d'acide  carbonique  avec  précision. 

Par  sa  constitution,  le  zirconodécitungstate 

10TuO3.ZrO>.4K2O  +  15H20 

présente  la  plus  grande  analogie  avec  le  silicodécitungstate  de 

potasse 

10TuCP.SiO2.4K2O+  17H20. 

Mais  Marignac  ne  préparait  pas  ce  silicodécitungstate  par  la 

même  méthode.  Lorsqu'on  fait  bouillir  du  paratungstate  de  potasse 

avec  de  la  silice  gélatineuse,  c'est  le  silicoduodécitungstate  quadri- 

potassique 

12Tu03 .  Si02 .  4K20  +  UH^O 

qui  prend  naissance  ;  pour  obtenir  le  silicodécitungstate,  il  faut 
saturer  par  la  potasse  l'acide  silicodécitungstique ,  préparé  lui- 
même  au  moyen  du  silicodécitungstate  neutre  d'ammoniaque 
résultant  de  la  dissolution  de  la  silice  gélatineuse  dans  le  para- 
tungstate d'ammoniaque  à  l'ébullition. 
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Analyse.  —  La  méthode  employée  par  Marignac  pour  l'analyse 
des  silicotungstates  est  applicable,  avec  quelques  modificationSy  à 
celle  des  /irconodécitungstates  : 

i®  Dosage  de  Paeide  tungstique,  de  la  zircone  et  de  la  potasse. 
—  La  solution  de  zirconodécituiigstate  est  précipitée  par  le  nitrate 
mercureux.  Le  zirconodéeitungstate  mercureux  une  fois  déposé»  la 
liqueur  est  portée  à  l*ébullition  et  additionnée  d*aaimoaiaque 
jusqu'au  moment  où  le  précipité  commence  ù  noircir.  Dès  qu'il  ne 
se  dégage  plus  (rammoniaquo,  on  arrête  Tébullition;  puis  oo 
igoute  quelques  gouttes  de  nitrate  mercureux.  Le  précipité  est 
recueilli  sur  un  Hltre,  lavé,  séch(')  et  calciné,  ce  qui  donne  le  poids 
de  Tacide  tungsti({ue  et  de  la  zircone  (mélange  A).  La  Uqueur 
filtrée  B  renferme  la  potasse  et  ime  petite  quantité  de  zircone. 

Pour  déterminer  la  proportion  de  zircone  renfermée  dans  le 
mélange  A,  on  atta({ue  celui-ci  par  un  mélange  à  poids  moléculaires 
de  carbonate  de  soude  et  de  carbonate  de  potasse  secs.  En  repre- 
nant par  Teau  le  produit  de  la  fusion,  Tacide  tungstique  reste  en 
solution  à  rétat  de  tungstate  neutre,  tandis  que  la  zircone  demeure 
insoluble  sous  la  forme  d*un  zirconate  acide  de  soude  très  riche 
en  zircone 

Zr02.Na20.'7ZiO2  +  12H>0. 

Ce  corps  est  recueilli  sur  un  tlUre,  lavé,  séché,  calciné  et  attaqué 
par  du  bisulfate  de  soudo.  On  redissout  dans  l'eau  la  masse 
fondue,  et  dans  la  solution  on  précipite  la  zircone  par  l'ammoniaque. 
La  zircone  gélatineuse  ainsi  obtenue  est  lavée  à  l'eau  bouillante 
sur  un  filtre,  puis  séchée  et  calcinée.  En  retranchant  le  poids  de 
cette  zircone  du  poids  total  du  mélange,  on  a  la  proportion  d'acide 
tungstique. 

La  liqueur  B,  d'autre  part,  est  mise  dans  une  capsule  tarée, 
additionnée  d'un  excès  d'acide  sulfuri(|ue  et  évaporée  à  sec  au 
bain-marie.  L*angmontation  de  poids  de  la  capsule,  après  une  forte 
calcination  du  résidu  de  Tévaporation,  en  présence  d'un  peu  de 
carbonate  d'ammoniaque,  représente  le  sulfate  de  potasse  corres- 
pondant à  la  potasse  du  zirconodéeitungstate.  Mais  ce  sulfate  de 
potasse  n'est  pas  absolument  pur  ;  il  faut  de  son  poids  retrancher 
celui  d'un  sulfate  de  zircone  qui  s'y  trouve  en  très  petite  quantité, 
et  auquel  Berzélius  a  attribué  la  formule 

3Zr02. 805(1). 

Pour  doser  cette  zircone,  on  redissoul  dans  l'eau  chaude  le  sul- 

(1)  Berzélius,  Traité  de  chimie^  3*  édit.  française,  t.  3,  p.  482. 
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late  de  potasse.  Le  sulfate  de  zircone  SZrO'.SO*,  resté  insoluble, 
est  lavé,  calciné  et  attaqué  par  le  bisulfate  de  soude  ;  après  disso- 
lution dans  Teau  du  produit  de  la  fusion,  on  précipite  la  zircone  au 
moyen  de  Tanimoniaque.  Le  poids  de  la  zircone  ainsi  précipitée 
doit  être  ajouté  à  celui  de  la  zircone  du  mélange  A ,  ce  qui  donne 
la  zircone  totale.  De  ce  poids  de  zircone  renfermée  dans  la  base, 
on  déduit  la  proportion  correspondante  de  sulfate  8ZrO*.SO^. 

2*  Dosage  de  feau.  —  Les  zirconodécitungstates  étant  décom- 
posés par  la  chaleur  au  rouge,  il  faut  doser  Feau  à  part  par  calci- 
nation  sur  une  portion  de  matière  bien  identique  à  celle  qui  a  servi 
à  la  détermination  des  autres  éléments. 

Cette  méthode  est  un  peu  plus  compliquée  que  celle  appliquée 
par  Harignac  à  l'analyse  des  silicolungstates.  Dans  le  cas  des  silico- 
tungstates,  il  était  possible  d'attaquer  directement  par  le  bisulfate 
de  potasse  le  mélange  des  deux  acides  provenant  de  la  calcination 
du  silicotungstate  mercureux.  Pour  les  combinaisons  zircono- 
tungstiques,  les  attaques  par  le  bisulfate  de  potasse  ne  peuvent 
être  employées,  puisque,  dans  ces  conditions,  la  zircone  forme 
des  sulfates  doubles  de  zircone  et  de  potasse  insolubles  dans  Teau  et 
dans  les  acides.  D'autre  part,  l'attaque  directe  du  mélange  d'acide 
tungstique  et  de  zircone  par  le  bisulfate  de  soude  ne  permet  pas  de 
dissoudre  complètement  Tacide  tungstique ,  le  bisulfate  de  soude 
se  décomposant  à  trop  basse  température  ;  il  en  est  de  même  avec 
le  bisulfate  d'ammoniaque. 

Zirconodécitung State  d ammoniaque.  —  On  obtient  également 
un  zirconodécitungstate  d'ammonia({ue  en  faisant  bouillir  une  dis- 
solution de  paratungstiite  d'ammoniaque  12TuO*.5(AzH*)*0.1iH*0 
avec  de  la  zircone  gélatineuse.  Après  une  longue  ébullition,  on 
filtre  pour  séparer  la  zircone  en  excès;  la  liqueur,  concentrée  dans 
le  vide  jusqu'à  consistance  presque  sirupeuse,  laisse  déposer  des 
cristaux  d'un  zirconodécitungstate  acide  d'ammoniaque,  très 
solubles  dans  l'eau  et  faciles  à  purifier  par  cristallisations  succes- 
sives. Leurs  dissolutions  présentent  une  réaction  acide  au  tourne- 
sol. Ils  répondent  à  la  formule 

10TuO3.ZrO2.3(AzIP)2O.H2O+ ISH^O. 

Troayé. 

I.  II.  Calculé. 

10TuO3 81.-70  •  81.40 

ZrOî 4.25  >  4.28 

3(AzH*)20 5.16  4.92  5.48 

14H20 •  8.84 

100.00 


9i2  MÉMOIRES  PRÉSErfTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ce  sont  de  1res  beaux  prismes  rhomboïdaux,  agissant  fortement 
sur  la  lumière  polarisée,  présentant  des  extinctions  parallèles  à  la 
direction  des  axes.  Les  cristaux  sont  toujours  très  petits.  Ils 
aflectent  souvent  très  nettement  la  forme  rhomboîdale  ;  mais 
parfois  ils  se  présentent  en  cristaux  lenticulaires,  tantôt  isolés» 
tantôt  réunis  en  agglomérations  donnant  au  premier  abord  l'aspect 
d'une  cristallisation  en  houppes.  Le  sel  s'effleurit  rapidement  au 
contact  de  Tair.  Il  s'altère  même  lentement  au  sein  du  liquide  où 
il  a  pris  naissance  ;  les  cristaux,  qui  sont  incolores  et  très  réfrin- 
gents au  moment  de  leur  formation,  deviennent  peu  à  peu  opaques 
et  blanc  laiteux. 

Par  sa  constitution,  le  zirconodécitungstate  d'ammoniaque  doit 
être  rapproché  du  silicodécitungstate  acide  d'ammoniaque 

lOTuO^.  SiO» .  3(AzH*)>0 .  H20  -f  9H«0, 

que  Marignac  obtenait  par  rébullilion  prolongée  avec  de  l'eau  du 
silicodécitungstate  neutre 

10TuO3 .  SiO« .  i(AzH*)30  +  8HK). 

Analyse.  —  L'analyse  de  ce  corps  se  fait  aussi  facilement  que 
celle  des  silicodécitungstate»  d'ammoniaque.  Une  simple  calcina- 
tion  donne  le  poids  de  l'acide  tungstique  et  de  la  zircone  ;  dans  ce 
mélange,  on  détermine  la  zircone  suivant  la  méthode  qui  a  été 
indiquée  pour  Tunalyse  des  zirconotungstates  de  potasse. 

Quant  à  l'ammoniaque,  elle  se  dose  sur  une  autre  portion  de 
matière,  pur  distillation  avec  la  potasse,  comme  à  l'ordinaire. 

Propriétés  chimiques.  —  Les  zirconodécitungstates  sont  beau- 
coup plus  instables  que  les  silicodécitungstates.  Les  acides  chlor- 
hydrique,  sulfurique,  azotique  décomposent  immédiatement  leurs 
dissolutions,  avec  précipitation  d'acide  tungstique  jaune. 

L'acide  phosphorique  forme  lentement  du  phosphate  de  zircone 
gélatineux  ;  l'acide  acétique  agit  d'une  façon  analogue. 

Dans  les  solutions  de  zirconodécitungstate  d'ammoniaque,  l'addi- 
tion d'ammoniaque  détermine  assez  rapidement  la  précipitation  de 
la  zircone  ;  la  zircone  ainsi  précipitée  ne  se  redissout  plus,  ou  se 
dissout  à  peine,  lorsqu'on  chasse  l'excès  d'ammoniaque  par  l'ébul- 
lition  de  la  liqueur.  Ce  fait  permet  de  distinguer  les  zirconodéci- 
tungstates des  silicodécitungstates;  en  effet,  l'ammoniaque  en 
excès  précipite  beaucoup  plus  lentement  la  siHce  des  silicodéci- 
tungstates et,  de  plus,  cette  silice  se  redissout  facilement  à  l'ébul- 
lition.  C'est  également  pour  cette  raison  quejen'aipas  pu  préparer 
le  zirconodécitungstate    neutre  d'ammoniaque,  en  cgoutant  de 
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Fammoniaque  à  la  dissolution  de  zircone  dans  le  paratun^state, 
ainsi  que  faisait  Marignac  pour  la  préparation  du  silicodécitungstate 
neutre. 

La  potasse  agit  comme  Tanmioniaque,  en  précipitant  la  zircone 
du  zirconodécitungstate. 

La  plupart  des  sels  métalliques,  les  chlorures  de  baryum,  calcium 
et  magnésium,  les  azotates  de  plomb  et  d'argent,  le  nitrate  mercu- 
reux  déterminent  dans  les  solutions  de  zirconodécitungstate  des 
précipités  insolubles. 

J*ai  essayé  vainement  de  dissoudre  la  zircone  gélatineuse  dans 
le  paratungstate  de  soude.  11  existe,  en  effet,  au  point  de  vue 
chimique,  de  très  grandes  différences  entre  les  propriétés  des 
paratungstates  de  potasse  et  de  soude,  ainsi  que  me  Font  prouvé 
d'autres  expériences  que  je  me  propose  de  décrire  ultérieurement. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Sorbonne.) 

N""  135.  —  Procédé  de  désargentation  électrolytique 
des  plombs  argentifères;  par  H.  D.  TOMHASL 

Le  principe  sur  lequel  est  basé  ce  procédé  consiste  à  électroly- 
ser  une  solution  plombique  qui,  non  seulement  possède  une  résis- 
tance électrique  excessivement  faible,  mais  encore  ne  donne  pas 
naissance  à  du  peroxyde  de  plomb  (PbO*)  (1),  et  à  prendre  l'al- 
liage argentifère  lui-même  pour  anode,  et  un  disque  métallique  inat- 
taquable parle  bain  pour  cathode. 

Sous  l'action  du  courant,  le  plomb  des  anodes  entre  en  dissolu- 
tion, et  se  transporte  sous  forme  de  cristaux  spongieux,  sur  le  dis- 
que qui  sert  de  cathode,  tandis  que  tout  l'argent  contenu  dans  le 
plomb,  étant  insoluble  dans  le  bain,  se  dépose  au  fond  de  la  cuve, 
dans  un  récipient  perforé,  destiné  à  le  recueillir  (2). 

L'appareil  à  l'aide  duquel  on  effectue  la  séparation  du  plomb  et 

(1)  On  sait  que  lorsqu'on  électrolyse  les  solutions  plombiques,  elles  donnent 
presque  toujours  naissance  à  du  peroxyde  de  plomb,  lequel  en  se  déposant 
sur  les  anodes  engendre  un  couple  dont  le  courant  est  dirigé  en  sens  inverse 
du  courant  principal,  ce  qui  a  pour  effet  d'augmenter  la  résistance  du  bain  et 
par  suite  la  force  électro- motrice  nécessaire  à  sa  décomposition. 

(2)  Le  plomb,  outre  l'argent,  renferme  également,  suivant  sa  provenance,  des 
quantités  variables  d*antimoine  et  d'arsenic,  lesquels  se  déposent  au  fond  de 
la  cuve  de  i'éleclrolyseur  en  même  temps  que  l'argent.  Pour  séparer  ce  métal 
de  l'antimoine  et  de  l'arsenic,  on  le  fond  dans  un  creuset  avec  un  mélange  de 
borax  et  d'azotate  de  sodium.  L'antimoine  et  l'arsenic  se  transforment  en  anti- 
moniate  et  arséniate  de  sodium,  tandis  que  la  totalité  de  l'argent  reste  à  l'état 
métallique. 
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de  l'argent  de  leur  alliage,  c'est-à-dire  l'électrolyseur  proprement 
dit,  est  le  même  que  celui  qui  a  été  précédemment  décrit  (i),  sauf 
quelques  légères  modifications  dans  les  organes  de  Tappareilt  mo- 
diflcHtions  nécessitées  par  le  traitement  électroly tique  que  nous 
avons  en  vue,  et  dont  nous  dirons  un  mot  en  décrivant  successive- 
ment les  diverses  parties  qui  composent  l'électrolyseur  Tom- 
masi. 

Cuve.  —  La  cuve  est  constituée  par  une  caisse  rectangulaire 
en  bois  recouverte  d'une  couche  épaisse  de  chatterdon  (2). 

Les  dimensions  de  cette  cuve  sont  les  suivantes  : 


m 


Longueur 3,!20 

Lar^'eur 0,20 

HiiutiMu- 1,60 

Disque-cathode.  —  Ce  disque,  qui  a  8  mètres  de  diamètre  et  2 
centimètres  d'épaisseur,  est  en  bronze  d'aluminium  (8). 

Anodes,  —  Les  deux  anodes  sont  en  plomb  argentifère.  Chaque 
anode  se  compose  de  deux  parties  et  chacune  d'elles  affecte  la 
forme  d'un  quart  de  cercle.  Chaque  demi-anode  a  pour  rayon  75 
centimètres  et  son  épaisseur  est  de  5  centimètres  ;  elle  est  percée 
à  sa  partie  supérieure  et  vers  chacune  de  ses  extrémités  d'un  trou 
de  2  centimètres  de  diamètre. 

Klectrolyto.  —  Solution  d'acétatt^  double  de  plomb  et  de  sodium, 
ou  de  plomb  et  de  potassium. 

Voici  maintenant  la  marche  à  suivre  pour  extraire  électrolyti- 
quement  l'argent  du  plomb  argentifère.  On  fond  le  plomb,  puis  on 
le  coule  dans  des  moules  dont  la  forme  et  les  dimensions  ont  été 
indiquées  précédemment.  Cela  fait,  on  suspend  les  quatre  demi- 
anodes  aux  quatre  tiges  métalliques  qui  se  trouvent  placées  vers  la 
partie  supérieure  de  l'électrolyseur. 

(1)  Voir  le  Bulletin  de.  la  Société  chimique  du  5  juillet  1896,  p.  838. 

(2)  Goudron  de  Stockholm    1  partie. 

Hcsinc 1      — 

Gulla-percl..! 3      — 

(â)  Le  disque  peut  être  formé  également  par  du  cuivre,  du  laiton  et  même 
par  de  la  U)le  de  fer.  Contrairement  à  ce  que  l'on  pourrait  croire,  la  tdle  ne 
déplace  pas  le  plomb  de  ses  solutions  salines  (acétate  double  de  plomb  et  de 
■odium  ou  de  plomb  et  do  potassium);  il  n'en  serait  pas  de  même  de  la  fontii, 
laquelle  précipiterait  le  plomb  à  Tétai  métallique.  On  pourrait  se  servir  avec 
avantage  de  disques  creux,  lesquels  seraient  non  seulement  plus  légers,  mais 
encore  coûteraient  bien  moins  cher. 
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Chacune  des  tiges  métalliques  est  munie  d'une  vis  sans  Hn  et 
d'écrous.  Aux  extrémités  de  ces  tiges  sont  fixées  des  bornes  des- 
tinées à  relier  électriquement  les  quatre  dèmi-anodes  entre  elles 
et  le  tout  au  pôle  positif  de  la  dynamo.  Ce  dispositif  a  pour  but, 
non  seulement  de  maintenir  à  une  distance  déterminée  les  électro- 
des entre  elles,  mais  encore  de  pouvoir  les  rapprocher  lorsque 
cette  distance  deviendrait  trop  grande  par  suite  de  l'usure  pro- 
gressive des  anodes. 

Le  disque  qui  constitue  la  cathode  est  placé  au  milieu  des  deux 
anodes  et  il  est  relié  au  pôle  négatif  de  la  dynamo  au  moyen 
d*uii  balai  métallique  frottant  sur  son  arbre. 

L'électrolyseur  étant  monté,  on  y  verse  le  bain,  on  ferme  le  cir- 
cuit et  Ton  fait  tourner  le  disque  à  une  vitesse  de  1  à  2  tours  à  la 
minute.  Dès  que  le  courant  est  établi,  le  plomb  commence  à  se 
déposer  sur  le  disque  sous  forme  de  petits  cristaux  spongieux. 

Lorsque  le  dépôt  plombique  a  acquis  une  épaisseur  suffisante  et 
que  l'on  juge  convenable  de  l'enlever,  on  interrompt  le  courant  et 
Ton  serre  les  racloirs  (1). 

Par  suite  de  leur  frottement  contre  les  faces  du  disque,  le  plomb 
se  détache  et  tombe  dans  des  gouttières  inclinées  qui  l'amènent 
sur  un  tamis  en  toile  métallique.  Le  plomb  égoutté  est  lavé  d'abord 
à  Teau  distillée  puis  soumis  à  une  forte  pression. 

Le  hquide  qui  s'écoule  de  la  presse  hydraulique  est  réuni  aux 
.  eaux  de  lavage  et  le  tout  est  évaporé  jusqu'à  ce  que  la  solution 
marque  30^  Baume.  Après  refroidissement,  on  introduit  cette  solu- 
tion dans  les  électrolyseurs  au  moyen  d'une  pompe . 

Quant  au  plomb  comprimé,  il  est  chauiïé  dans  un  creuset  avec 
2  à  3  0/0  de  charbon  en  poudre,  et  lorsqu'il  est  fondu,  on  le  coule 
en  lingots. 

Lorsque  les  anodes  se  sont  dissoutes,  on  peut  ou  les  remplacer 
par  de  nouvelles  anodes,  ou  bien  retirer  seulement  l'argent  qui 
s'était  déposé  au  fond  de  la  cuve. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  soulève  le  disque  au  moyen  d'un  treuil, 
puis  l'on  retire  le  récipient  perforé  (fui  avait  été  placé  au  fond  de 
la  cuve  au  commencement  de  l'opération  et  qui  renferme  tout  l'ar- 
gent abandonné  par  le  plomb  argentifère  des  anodes. 

L'argent  recueilli,  lavé  et  séché  est  fondu  au  creuset  avec  de 
l'azotate  de  soude  et  un  peu  de  borax,  puis  coulé  en  lingots. 


(1)  Ces  racloirs  sont  formés  par  deux  lames  en  laiton  ou  en  bronze  d'alu- 
minium, disposées  de  telle  façon  que  par  un  simple  jeu  de  manivelle  elles 
puissent  se  rapprocher  ou  s'éloigner  des  faces  du  disque. 
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Prix  de  revient  de  la  désargentation  électrolytitpie. 

Théoriquement,  Textraction  de  Targent  des  plombs  argentifères 
ou,  comme  Ton  dit  plus  généralement,  raffinage  du  plomb  par  le 
courant  électrique,  ne  réclame  aucune  dépense  d'énergie  méca- 
nique. La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  d*une 
molécule  de  plomb  à  Tétat  d'acétate  par  exemple  est  rigoureuse- 
ment égale  à  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  mise  en  liberté 
d'une  molécule  de  plomb  de  ce  même  composé. 

L'énergie  mécanique  n'est,  en  somme,  employée  qu'à  vaincre  la 
résistance  du  bain,  qui  sert  d'électrolyte,  et  la  polarisation  des 
électrodes. 

Nous  devons  faire  observer  cependant  que  le  transport  d'un  mé- 
tal de  l'anode  à  la  cathode  doit  nécessairement  absorber  une  cer- 
taine quantité  d'énergie  mécanique,  mais  celle-ci  est  tellement 
minime  que  nous  pouvons,  sans  aucun  inconvénient,  la  négliger, 
et  cola  d'autant  plus  que  l'on  ne  fait  jamais  intervenir  ce  facteur 
dans  les  formules  relatives  au  calcul  de  l'énergie  dépensée  dans 
l'affinage  électrolytique  des  métaux. 

En  résumé,  si  l'on  pouvait  annuler  la  résistance  électrique  du 
bain  ot  supprimer  la  polarisation  do  la  cathode  (l'anode  étant  solu- 
ble  no  se  polarise  pas)  Télectrolyse  d'un  sel  quelconque  avec  une 
anode  solublc  do  môme  métal  quo  colui  du  sel  composant  l'élec- 
trolyto  aurait  lieu,  nous  no  dirons  pas  sans  aucune  dépense 
d'énergie,  mais  avec  une  dépense  excessivement  faible  et  nulle- 
ment en  rapport  avec  celle  exigée  dans  Tafllnagc  de  certains 
métaux  et  notamment  du  plomb  pour  le  cas  cjui  nous  occupe.  Jus- 
qu'à présent,il  n'a  pas  été  possible,  dans  Taffînago  électrolytique  de 
ce  métal,  de  diminuer  la  résistance  du  bain,  de  supprimer  la  po- 
larisation de  la  cathode  ni  d'empêcher  la  formation  du  peroxyde  de 
plomb  à  l'anode;  et  c'est  là,  sans  aucun  doute,  la  raison  pour 
laquelle  les  rares  essais  qui  ont  été  faits,  en  vue  de  la  désargenta- 
tion électrolytique  des  plombs  argentifères,  ont  tous  échoué  quand 
on  a  voulu  les  appliquer  industrielloment  et  sur  une  vaste  échelle. 

Dans  Taffinafire  du  plomb,  la  résistance  du  bain  ot  la  polarisation 
sont  dues  aux  causes  suivantes  : 

Au  point  (le  vue  do  la  résistance  : 

1<*  A  récartement  des  électrodes  qui  doit  être  au  moins  de  10 
centimètres,  car  le  plomb,  conimo  on  le  sait,  so  dépose  à  l'état  de 
cristaux  dont  le  volume  est  considérable  (surtout  lorsqu'on  emploie 
un  courant  de  grande  intensité)  et  finirait  par  donner  naissance  à 
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des  courts-circuits  si  Ton  n'écartait  pas  suffisamment  Tanode  de  la 
cathode  ; 

2^  Vu  ia  faible  adhérence  du  dépôt  plombique,  celui-ci  ne  tarde- 
rait pas  à  se  détacher  de  la  cathode  et  à  tomber  au  fond 
du  bain,  si  Ton  n'avaU  soin  de  le  recueillir  fréquemment  et 
presque  pour  ainsi  dire  au  fur  et  à  mesure  qu*il  se  dépose. 

3^  A  l'inégale  densité  des  diverses  couches  liquides  dont  la 
densité  est  moindre  dans  les  parties  les  moins  denses. 

Au  point  de  vue  de  la  polarisation  (1)  : 

A  la  couche  d'hydrogène  qui  se  dépose  sur  la  cathode  et  qui 
donne  naissance  à  un  courant  de  sens  inverse  de  celui  du  courant 
principal. 

Dans  l'électrolyseur  Tommasi,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  la  résistance 
du  bain  est  considérablement  diminuée  à  cause  du  rapprochement 
possible  des  électrodes  qui  peut  aller  jusqu'à  2  ou  3  centimètres 
puisque  le  métal  étant  fréquemment  enlevé  ne  peut  plus  donner 
lieu  à  des  courts-circuits  ni  se  détacher  de  la  cathode  et  qu*en 
outre,  par  la  rotation  du  disque-cathode,  la  densité  du  bain  est  par- 
tout la  même. 

Quant  à  la  polarisation,  elle  est  totalement  supprimée  par  la 
rotation  du  disque  et  par  le  frottement  intermittent  des  racloirs, 
lorsqu'on  les  rapproche  contre  les  faces  opposées  du  disque  pour 
enlever  le  dépôt  de  plomb. 

Cela  dit,  voyons,  à  présent  quel  serait  le  coût  de  Textraction 
électrolytique  de  Targent  des  plombs  argentifères  au  moyen  de 
notre  procédé. 

Mais,  avant  d'aborder  cette  question,  il  convient  de  dire  un  mot 
sur  le  rapport  que  nous  avons  trouvé  expérimentalement  entre 
l'énergie  mécanique  consommée  et  les  quantités  de  plomb  et  d'ar- 
gent obtenues. 

Parmi  les  nombreuses  expériences  que  nous  avons  faites  à  ce 
sujet,  en  voici  deux  qui  peuvent  être  considérées  comme  une 
bonne  moyenne,   et  qui  vont  nous  fournir  l'une  la  quantité  de 

(1)  Faisons  observer  que  la  polarisation  des  électrodes  peut  se  produire 
même  si  la  force  électro-motrice  du  courant  est  inférieure  à  celle  nécessaire 
à  la  décomposition  de  Télectrolyte.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'on  a  pu 
constater  la  polarisation  des  électrodes  d'un  voltamètre  à  eau  acidulée  à  l'aide 
d'un  courant  de  0,008  volt.  Mais  dans  ce  cas,  ainsi  que  nous  l'avons  finit  re- 
marquer, la  polarisation  des  électrodes  ne  doit  pas  être  attribuée  à  une  véri- 
table électrolyse  du  liquide  (la  force  électro-motrice  de  décomposition  de  l'eau 
est  de  1,5  volt),  mais  plutôt  à  une  électro-pseudolyse  (voir  pour  plus  de  détails 
le  Traité  théorique  et  pratiqué  d^électrùchimie^  par  D.  Tommasi,  p.  81)* 


Poids  théorique  (F) j  J  .^ 
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plomb  (1)  libérée  par  ampère-heure,  Tautre  les  données  suivantes, 
à  savoir  :  la  surface  du  disque,  récartemént  des  électrodes,  la 
composition  du  bain,  l'intensité  du  courant  et  enfin  la  différence 
de  potentiel  aux  bornes  de  l'électrolyseur  et,  par  suite,  la  résistance 
du  bain. 

Rapport  entre  T intensité  du  courant  et  les  poids  respectifs 

du  plomb  et  de  F  argent  obtenus. 

Ces  essais  on  été  faits  sur  un  petit  électrolyseur  ayant  un  disque 
de  SO  centimètres  de  diamètre  et  dont  les  deux  anodes  étaient  en 
plomb  argentifère  contenant  5,2  pour  cent  d'argent. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Durée  de  l'expérience 7  heures 

Intensité  du  courant ^ampères 

Poids  du  plomb  libéré  et  fondu  (P) 1000^ 

1037,4  (2) 
1010,8  (3) 

Différence  entre  P*  et  P i  ^''^ ?2'f 

(  [h) 10,8 

Différence  en  centièmes \),{ »  '«« 

(  (//) 1,08 

Poids  de  l*argent  précipité  et  fondu  (A) 87 

Poids  lies  anodes  Q vont  l'expérience  (//) 1902 

Poids  des  anodes  après  l'expérience  ipf) 212 

Différence  entre  /?  et  // 1690 

Argent  contenu  dans  1600  grammes  d'alliage  (A') .  .  87,88 

Différence  entre  A  et  A' 0,88 

Difféi'ence  en  centièmes 1 

Données  diverses. 

A  la  suite  d'un  grand  nombre  d'expériences,  il  résuite  que  Ton 
peut  prendre  comme  base  de  calcul  les  constantes  électriques  que 
nous  donnerons  plus  loin,  pour  un  électrolyseur  dont  la  composition 
et  les  dimensions  sont  les  suivantes  : 

Nombre  de  disques-cathodes 1 

Diamètre  du  disque 1  mètre 

Epaisseur  du  disque 2™" 

Hauteur  de  la  flèche  du  segment  immerge 49*" 

Surface  du  segment  immergé 2910™^ 

(1)  L'argeQt  n'étant  pas  attaqué  tombe  au  fond  du  bain. 
(2-3)  Suivant  Téquivaleat  électrocbimique  adopté. 
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Nature  du  disque  :  cuivre. 

Vitesse  de  rotation  du  disque  :  1  tour  à  la  minule. 

Nombre  d*aQodes. . .   2 

Epaisseur  des  anodes 1«« 

Composition  des  anodes  :  plouib  argentifère  (1). 

Distance  entre  les  anodes 4"» 

Distance  entre  une  anode  et  Tune  des  faces  du 

disque 19*^ 

Electrolyte  :  acétate  double  de  plomb  et  de  potassium. 

Constantes  électriques. 

Intensité  du  courant 15  ampères 

Résistance  du  bain 0,00381ohm 

Force  électro-motrice  absorbée  par  la  rôoisUiiR-j 

du  bain  (2) 0,29  volt 

D'après  la  loi  de  Ohm,  si,  pour  une  résistance  donnée,  l'on  vient  à 
doubler  Tintensité  du  courant,  on  doublera  également  sa  force 
électro-motrice.  Nous  aurons  donc,  pour  une  intensité  de  150  am- 
pères, une  force  électro  motrice  de  0,58  volt,  soit,  en  chiffres  ronds, 
0,6  volt  et  pour  180  ampères  0,72  volt.  D'autre  part,  et  toujours 
d'après  la  même  loi,  si  on  augmente  la  surface  des  électrodes, 
autrement  dit,  si  Ton  diminue  la  résistance  du  bain  proportionnelle- 
ment à  rintensité  du  courant,  la  force  électro-motrice  restera 
toujours  la  même.  Si  donc  nous  décuplions  la  surface  des  élec- 
trodes, c'est-à-dire,  si  nous  prenions  un  disque  de  3  mètres  de 
diamètre,  on  pourrait  faire  passer  dans  rélectrolyseur  un  courant 
de  1 ,800  ampères  sans  augmenter  pour  cela  la  force  électro-moti'ice 
correspondant  à  la  résistance  du  bain,  laquelle  force  électro- 
motrice sera  toujours  de  0,72  volt.  D'où  il  résulte  qu'en  employant 
500  bains  en  tension  dont  les  disques  auraient  3  mètres  de  diamètre 
et  une  puissance  de  1,000  chevaux  environ,  on  pourrait  précipiter 
25,272  tonnes  par  an  (800  jours)  avec  une  dépense,  tous  frais 
compris,  de  215,400  francs. 

Le  prix  de  revient  d'une  tonne  de  plomb  serait  donc  : 

215,400:  25,27^  =  8  fr.  60. 

Si  Ton  travaillait  toute  Tannée,  soit  365  jours,  le  prix  de  revient 
de  la  tonne  de  plomb  serait  de  8  francs. 

^1)  Ce  plomb  argentifère  naturel  provecant  de  Tusine  do  MM.  Dûment  frères, 
à  Selaigneux  (près  de  Liège). 

(2)  Le  courant  électrique  n'a  qu*à  vaincre  la  résistance  du  bain;  la  force 
contre-éloctro-motrice  est  nulle,  puisque  Tanode  est  soluble  et  que  Teau  n'est 
pas  décomposée. 

SOC.  cmM.,  S*  siR.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  ^> 
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En  employant  comme  puissance  motrice  une  chute  d'eau,  la 
tonne  de  plomb  reviendrait  à  5  fr.  80  ou  à  5  francs,  suivant  que 
Ton  travaillerait  800  ou  365  jours  par  an. 

Le  coût  moyen  do  la  désargentation  électrolytique  du  plomb 
serait  de  6  fr.  85,  soit,  en  chiiïres  ronds,  de  7  francs  la  tonne.  En 
comptant  à  2  francs  les  frais  réunis  de  fusion  des  anodes  et  des 
lingots  de  plombs  et  d'argent  et  à  1  franc  les  quelques  frais  im- 
prévus, le  coût  du  traitement  électrolytique  du  plomb  argenti- 
fère (1)  ne  dépasserait  certainement  pas  10  francs  la  tonne,  tous 
frais  compris. 

Le  coût  de  la  désargentation  du  plomb  par  les  procédés  chimiques 
actuellement  en  usage  peut  être  évalué  au  minimum  à  30  francs 
la  tonne,  d'où  il  suit  qu'en  employant  noire  procédé  on  réaliserait 
une  économie  de  20  francs  par  tonne  (2). 

Or,  la  production  annuelle  du  plomb  argentifère  dans  les  princi- 
paux pays  peut  être  estimée  ainsi  : 


1 

QUANTITE 

dt 
plomb  trgentifère. 

ninina  tLÛAUiâ 

par 

le  pruofdé  ToaiMtsi. 

EsDarne  

tonnes 
188,000 
154,000 
101,000 

69,000     • 

56,000 

franct 
3.700,000 
3,060,000 
2,0i0,000 
1,380,000 
1.100,000 

Éttts-Unis 

AUemaffoe 

Anfficterre 

France 

Pour  les  usines  du  monde  entier,  le  bénéfice  annuel  serait  de  : 

630,000  1.  X  20  fr.  =  12,600,000  fr. 
Avec  une  puissance  hydraulique  et  dans  les  meilleures  conditions 


(1)  Faisons  remarquer  que  la  plus  ou  moins  grande  richesse  on  argeol  da 
plomb  argentifère  ne  modifie  en  rien  ni  son  Iraitemcnt  électrolytique,  ni  les 
frais  des  manipulations. 

(2)  Les  fondeurs-désargcnleurs  sont  payés  à  raison  de  2r)0  grammes  d'argent 
par  tonne,  et  le  coût  de  l'opération  est  do  30  francs  par  tonne.  I^orsque  l'ar- 
gent valait  200  francs  le  kilogramme,  ils  recevaient  50  francs  par  tonne;  au- 
jourd'hui, l'argent  ayant  baissô  de  moitié,  leur  r«''muncralion  a  subi  la  même 
diminution  et  est  tombée  à  25  francs,  ce  qui  fait  5  francs  de  perte  par  tonno. 
[Extrait  du  rapport  fait  au  nom  de  la  ('ominissiori  des  douanes  chargée  d'exa- 
miner la  proposition  d'une  loi  relative  à  l'établissement  d'un  droit  d'entrée  sur 
le  plomb,  ses  minerais  enrichis  et  sos  divers  dérivés  {Journal  otficiçl  du  mois 
de  mai  1894).] 
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de  rendement  électrique,  le  prix  de  la  tonne  de  plomb  ne  reviendrait 
guère  à  plus  de  5  francs  et  le  bénéfice  réalisé  dans  ce  cas  serait  : 

Espagne 4,700,000  fr. 

États-Unis 3,850,000 

Allemagne 2,525,000 

Angleterre 1 ,735,000 

France 1 ,375,000 

et  pour  les  usines  du  monde  entier  le  bénéfice  serait  de  : 

630,000  t.  X25  fr.  =  15,750,000  fr. 

Mais  ce  n*est  pas  tout  :  pai'  notre  procédé  ou  pourra  traiter 
avec  avantage  des  plombs  de  laible  teneur  en  argent  :  150  à  200  gram- 
mes à  la  tonne  et  même  moins  si  le  prix  du  combustible  est  à  bon 
marché  ou,  mieux  encore,  si  Ton  dispose  d'une  chute  d*eau,  tandis 
que,  avec  les  procédés  chimiques  les  plus  perfectionnés,  on  ne 
pourrait  désargenter  avec  bénéfice  que  les  plombs  contenant  au 
moins  400  à  500  grammes  d*argent  par  tonne. 

Or,  ce  sont  précisément  les  plombs  pauvres  qui  sont  les  plus 
abondants  et  les  plus  purs,  et  dont  il  est  impossible  d'extraire  le 
métal  précieux  a  l'aide  des  procédés  chimiques,  car  la  valeur  de 
l'argent  ne  couvrirait  pas  les  frais  de  la  désargentalion  du  plomb. 

Le  tableau  suivant  fera  mieux  ressortir  les  avantages  que  pré- 
sente notre  procédé  pour  le  traitement  électrolytique  des  plombs 
pauvres  : 


TEVXll    BW  AKOIITT 

par  tODoe  de  plomb. 

COUT  DU  Ttiocivi 
Tommtii  (10  fr.  It  tonne). 

GOOT   DO  PKOCtDÉ 

chimique  (30  fr.  U  tonne). 

110  grammes 
150       — 
KX)       — 
250       — 
300       — 
350       — 

BéBéflee 1  fr. 

-      5 

-      10 

-      15 

-      10 

-      15 

Perte 19  fr. 

—    15 

—    10 

—    5 

—    0 

Bénéfice 5 

Un  autre  avantage,  non  moins  important,  de  notre  procédé  électro- 
lytique est  celui  de  pouvoir  livrer  journellement  des  plombs  mar- 
chands terminés  en  quelques  heures  de  leur  mise  en  travail  et  des 
lingots  d'argent  raffiné  presque  aussi  rapidement. 
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N""  136.  —  Mesure  d'une  chaleur  d*éthérification  par  l'actioii 
d'un  chlorure  d'acide  sur  l'alcool  sodé  ;  par  M.  J.  CAVALIER. 

Dans  ses  recherches  thenniciues  sur  la  forinatioa  des  élhers  (1), 
M.  Berthelot  a  indiqué  phisieurs  métliodes  qui  permettent,  dans  un 
très  grand  nombre  de  cas,  de  déterminer  les  chaleurs  d*éthériflca- 
tion.  Depuis  ce  mémoire^  le  nombre  de  telles  déterminations  a  été 
fort  restreint,  au  moins  pour  les  éthers  des  acides  inorganiques. 

Je  me  suis  proposé  de  rocherchor  la  chaleur  de  formation  des 
phosphates  trialcooliques. 

Il  n*était  pas  possible,  dans  ce  cas,  d'employer  Téthérification 
directe  (l'acide  phosphori(pie,  comme  la  plupart  des  acides  poly- 
basiques,  donne  ainsi  un  élher  acide  monoalcoolique),  ni  la  saponi- 
fication de  rélher  neutre,  ({ui  ne  détache  assez  facilement  qu*un 
seul  des  trois  groupements  alcooliques.  Restait  Faction  du  chlo- 
rure d'acide  œrrespondant,  c'est-à-dire  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore sur  l'alcool  ;  mais,  précisément  à  cause  de  la  nature  poly- 
basique  de  l'acide  phosphorique,  on  pouvait  craindre  une  réaction 
complexe  et  la  formation,  à  côt^î  de  î'éther  neutre,  des  chlorures 
acides  des  éthers  mono  et  dialcooliques. 

J'ai  obtenu,  au  contraire,  un  résultat  très  net  en  faisant  réagir  le 
chorure  de  phosphoryle  non  pas  sur  l'alcool,  mais  sur  son  dérivé 
sodé  en  solution  alcoolique. 

Celui-ci  est  préparé  d'abord  en  dissolvant  un  poids  connu  de 
sodium  dans  de  l'alcool  absolu  bien  exempt  d'eau  ;  j'ai  toujours 
employé  la  même  concentration  :  un  atome  de  Na  pour  12C*H^. 

Après  refroidissement,  j'ajoute  p(Mi  à  peu  la  quantité  correspon- 
dante de  chlorure  de  phosphoryle;  la  réaction  est  immédiate  et  très 
vive  ;  du  chlorure  de  sodium  insoluble  dans  l'alcool  se  précipite 
et  la  liqueur  renferme  une  solution  alcoolique  de  phosphate  triéthy- 
lique.  La  réaction 

P0C13  +  3(:2H*ONa  =  PO*(G«H5)3  4. 3NaGl 

est  intégrale,  au  moins  à  1  centième  près.  11  ne  se  forme  pas  dans 
ces  conditions  de  phosphate  de  sodium  et  par  suite  de  chlorure 
d'éthyle.  Je  m'en  suis  assuré  en  recueillant  le  précipité  insoluble 
dans  l'alcool,  le  lavant  à  l'éthor  anhydre  et  l'analysant  ;  le  phosphate 
trisodique  étant  insoluble  dans  I'éther,  s'il  s'en  est  produit  il  doit 
se  trouver  dans  ce  précipité  ;  or,  celui-ci  ne  renferme  pas  de  phos- 

(1)  Ann.  Chim.  I*bys.,  5*  série,  t.  3,  p.  289. 
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phore  en  qualité  dosable,  et  j'y  ai  retrouvé  les  0,986  du  chlore 
employé. 

La  liqueur,  séparée  du  chlorure  de  sodium  par  filtra tion,  est 
évaporée  à  100*,  ce  qui  chasse  Talcool  et  Téther  ;  il  reste  un  liquide 
incolore,  distillant  sans  résidu  à  température  fixe  (116''  sous  SO*^ 
de  mercure),  constitué  uniquement  par  du  phosphate  triéthylique 
PO*  (C*H*)*  ;  j'en  ai  vérifié  la  pureté  par  une  combustion 

Trouvé.  Ctleolé. 

GO/0 39.13  89.59 

HO/0 8.60  8.24 

La  réaction  est  donc  suffisamment  nette  et  rapide  pour  se  prêter 
à  des  mesures  calorimétriques.  Celles-ci  comportent  les  opérations 
suivantes  : 

Chaleur  de  dissolution  du  sodium  dans  f  alcool.  —  L'alcool 
absolu  est  placé  dans  une  petite  fiole  de  platine  pesant  vide  121''7 
complètement  immergée  dans  un  calorimètre  de  1  litre  renfermant 
tantôt  850  grammes,  tantôt  900  grammes  d'eau  ;  au  bouchon  est 
adapté  un  serpentin  de  verre  mince  de  1™,50  de  développement, 
destiné  à  refroidir  l'hydrogène  qui  se  dégage  et  à  condenser  Talcool 
qui  peut  se  vaporiser.  Le  sodium  pur  est  descendu  dans  l'alcool  au 
moyen  d'un  agitateur  glissant  dans  le  bouchon  ;  la  dissolution 
durait  pour  les  quantités  employées  de  10  à  12  minutes  et  le 
maximum  de  température  était  atteint  2  ou  8  minutes  après. 

Trois  expériences  m'ont  donné  les  nombi*es  suivants,  pour  une 
température  moyenne  de  12®  ; 

ÉléntioB 

Poids  Valeur  eo  etu         de  température  Chaleur  défaffèe 

du  sodium.  totale.  corrigée.  rapportée  i  Na. 

gr  Cal 

1,0938  940,0  2M7G  +43,00 

1,4632  892,8  3,050  +  42,81 

1,4258  892,7  2,975  +  42,83 

Moyenne +  42,88 

D'où 

Cal 

Na  sol.  +  12G2H«0  liq.  dégage +  42,88 

M.  de  Forcrand  (1)  indique  pour  des  concentrations  voisines 

Cal 

Na  sol.  +  11C«H60  liq +  42,69 

Nasol.+21C2Ii60  1iq +44,37 

(1)  Ami.  Chim,  Phya.^  6*  série,  t.  3,  p.  185. 
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d'où  l'on  tire  par  interpolation 

Na  sol.  +  1202H6O  liq +42,86 


nombre  qui  concorde  parfaitement  avec  celui  que  j'ai  trouvé. 

Chaleur  de  réaction  du  chlorure  de  phosphoryle  sur  l'alcool 
sodé,  —  L'opération  se  fait  dans  la  ftolede  platine  qui  a  servi  pour 
la  détermination  précédente  ;  le  serpentin  est  supprimé  et  la  fiole 
complètement  fermée,  pour  éviter  qu'un  peu  de  chlorure  entraîné 
puisse  ne  pas  réagir.  Dans  le  bouchon  passent,  à  frottement  dur, 
deux  agilat(îurs  destinés  à  écraser  successivement  les  ampoules 
renfermant  le  chlorure  de  phosphoryle  exactement  pesé  :  j'ai  réparti 
ce  chlorure  entre  8  petites  ampoules  fermées  à  la  lampe;  avec  une 
seule  ampoule  la  réaction  est  beaucoup  trop  violente,  parfois 
explosive. 

Dans  trois  expériences  j'ai  obtenu  pour  une  température  moyeime 
de  14*  : 

l^Uévttioii 
Poids  Valeur  en  eau         de  tempérttare         Cbtlanr  déftfée 

du  sodium.  totale.  corrigée.  rapportée  i  Ra. 

«r  Cal 

3,0280  883,7  2M50  +109,13 

3,4351  885,1)  -2,783  +110,15 

2,8105  88:^3  2,322  +109,45 

Moyonno +109,17 

D'où 

Cal 

POCn^  liq.  +  3C2I l-»()Nn  diss.  =  rOHC^I l'')3  diss.  +  3NaCl  sol . .     +109,77 

L'éthor  triéthylicpie  est  dissous  dans  environ  83  molécules 
d'alcool.  Four  ramoner  Tétat  linal  h  Télber  pur,  j'ai  déterminé  la 
chaleur  do  dissolution  <!(?  colui-ci  dans  l'alcool  et  j*ai  trouvé  : 

Cal 

FO*(G2H5)3  +  alcool  =  POHC^IFj^  diss —  0,20 

Des  nombres  précédents  ou  tire 

P0C13  liq.  +  3Na  sol.  f  'M^mH)  liq.  =z  VO^(Cm^)^  liq.  cai 

+  3NqC1  sol.  +  3H  gaz +288,60 

Le  chlorure  de  sodium  ainsi  produit  parait  amorphe.  Sa  dissolu- 
tion m'a  donné  : 

NaCl  +  Aq  (-4  litres)  =  NaCl  diss i     ""  î  '£? 

'    —  1.29 


rfb 


Moyenne —  1,28 


wm 
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nombre  très  voisin  de   celui  trouvé   par  M.  Berlhelot  pour  le 
chlorure  de  sodium  cristallisé  ( —  1,10). 

Pour  calculer  avec  ces  donnéo^i  la  chaleur  de  formation  du 
phosphate  triéthylique  à  partir  de  Tacide  cristalHsé  et  de  l'alcool» 
je  m*appuierai  en  outre  sur  les  nombres  suivants  déjà  connus  : 

Cal 

Na  sol.  +  Aq  =  NaOH  diss.  +  H  gaz +  43,4 

(Thomsen)  (1). 
POCPliq.+3NaOHdiss.=8NaCldiss.+FOMP(liss..     +115,8 

(Berlhelot)  (2). 
P0*H3  diss.  =  P0*H3  crist.  +  Aq —    2,67 

(Joly)  (8). 

On  trouve  ainsi  : 

Cal 

P0*H3  crist.  +  3C2H5.0H  liq.  =  PO*(G«H5)3  liq.  -fSH^O  liq.  . .     —  9,4 

L*éthériflcation  complète  de  Tacide  phosphorique  cristallisé  par 
Talcool  éthylique  correspond  à  une  absorption  de  chaleur  de  9***4, 
ou,  pour  un  seul  C*H*,  en  moyenne  3**4.  Ce  dernier  nombre  se 
rapproche  de  ceux  obtenus  dans  la  formation  des  éthers  orga- 
niques, de  Tacétate  d'éthyle,  par  exemple,  produit  à  partir  de 
l'acide  et  de  Talcool  avec  absorption  de  chaleur  ( —  2**H)). 

Le  procédé  que  j'ai  employé  dans  ce  cas  spécial,  l'action  du 
chlorure  d'acide  sur  l'alcool  sodé,  me  paraît  susceptible  de 
généralisation.  11  sera  particulièrement  utile  lorsque  l'éthérification 
et  la  saponification  directes  et  à  peu  près  complètes  seront  impos- 
sibles, et  lorsque  le  chlorure  d'acide  réagira  sur  l'alcool  ou  bien 
trop  lentement^  ou  bien  d'une  façon  trop  complexe. 

s 

N""  137.  —  Sur  la  composition  de  quelques  graines 
oléagineuses  (II);  par  M.  Alex.  HËBERT. 

Dans  un  précédent  mémoire  (4),  nous  avons  exposé  l'étude  de  di- 
verses graines  oléagineuses  exotiques;  depuis,  nous  avons  continué 
ce  travail  par  l'examen  chimique  de  nouvelles  graines;  les  deux 
premières  espèces  proviennent  du  Ck)ngo  français  d'où  elles  ont 


(1)  Thermocb.  Untersucb.,  t.  3,  p.  Î28. 

(2)  Mécanique  chimique^  t.  i,  p.  384  et  517. 

(3)  Comptes  rcDdus,  t.  100,  p.  449. 

(4)  BuJL  Soc.  cbim.,  5  avril  1395.  —  Voir  aassi  Comptes  rendus,  t.  120, 
p.  SÛQ  et  374. 
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été  rapportées  par  M.  H.  Lecomte;  la  dernière  sorte  de  graines 
est  originaire  de  la  République  de  San  Salvador;  nous  la  devons  à 
Tobligeance  de  M.  Heim. 

.  TSano  ou  Ungueko.  —  Ces  graines,  qui  portent  le  nom  dTSano 
dans  le  pays  Loango  et  de  Ungueko  chez  les  M'Pongoués,  pro- 
viennent d'un  grand  arbre  de  la  famille  des  Olacinées,  dont  le  bois 
est  assez  dur  et  de  couleur  blanc-grisâtre,  dont  les  feuilles  sont 
alternes  et  que  i*on  a  rencontré  à  Kétabi  et  près  de  Brazzaville. 
Les  fruits  consistent  en  une  drupe  de  plus  de  S  centimètres  de 
longueur;  le  noyau  est  brunâtre,  ovoïde,  long  de  2*",7,  large  de 
2^,4;  répaisseur  des  parois  du  noyau  est  de  1  millimètre  environ. 
La  graine  est  attachée  au  fond  de  la  cavité  et  la  remplit  presque 
complètement;  l'albumen  est  huileux,  mais  non  amylacé.  Le  goût 
de  Tamande  rappelle  un  peu  celui  de  la  noisette;  les  noirs  n'utili- 
sent pas  le  fruit,  mais  les  animaux  en  mangent  volontiers. 

Les  graines  décortiquées  ont  donné  une  proportion  de  68  parties 
d'amande  contre  37  parties  d'écorce. 

Analyse  de  técorce.  —  Les  écorces  des  graines,  moulues  et 
tamisées,  puis  séchées  à  100^,  contenaient  une  proportion  de 
5,4  0/0  d'humidité.  Leur  composition  immédiate  était  la  suivante  : 


Cendres 0. 

Matières  grasses ...      0.05 

Matières  azotées  totales  (Azote  0.55  0/0) 3.44 

^  ..,  .  /  Matières  azotées  (Azote 0.02 0/0).. .  0.12 

Matières  organiques  i  ^^  z .     * 

1  Li  1  Sucres  réducteurs traces 

solubles  <  ^  , , 

j        !•        A  ao  n  /n  1  Sucres  non  réducteurs traces 

dans  leau  0.28  0/0.  (  ^  ,       .  j        x  x»  *  a  lo 

l  GommeSf  tannins,  acides  végétaux,  etc..       0.16 

Cellulose 56.80 

Gommes  h ydi*oly sables,  xylane  et  analogues 32.50 

Autres  principes  (vasciilose,  etc.)  par  différence 6.13 

100.00 

Les  cendres  renfermaient  principalement  des  acides  carbonique 
et  sulfurique,  des  sels  de  fer,  de  chaux  et  de  potasse  et  des  traces 
de  silice,  de  chlore,  d'acide  phosphorique,  d'alumine,  de  ma- 
gnésie et  de  soude. 

Etude  de  l'amande,  —  Les  amandes  moulues  et  séchées  à  l'étuve 
contenaient  7,3  0/0  d'humidité. 

La  matière  grasse  a  été  extraite  par  la  benzine  ;  on  l'a  isolée 
par  distillation  du  solvant  et  on  Ta  séchée. 

Le  rendement  des  amandes  en  huile  est  de  60  0/0  du  poids  des 
amandes  sèches,  soit  35  0/0  du  poids  des  graines  non  décortiquées.- 


w^i^i^^  I  mrmi  im^^wr;^  ■   i i 
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Analyse  du  tourteau.  —  Le  résidu  des  amandes,  après  épuise- 
ment à  la  benzine,  a  donné  la  composition  suivante  à  Tanalyse  : 

Gendres 4.25 

Matières  azotées  totales  (Azote  5. 80  0/0) 33. 12 

/  Matières  azotées  (Azote  1.47  0/0) . .  9.18 
Matières  organiques  l  ^             - 1    *  a  oo 

,  .  f      ^        !  bucres  reducteui^ 0.38 

SOlubleS  (   c,  ti       .  M    An 

j        1.       j r  Ao  nm  î  Sucrcs  noD  réducteurs i .  17 

dans  1  eau  15.28  0/0.  f  ^  ,       .  j        ^  i*  *  à  on 

\  Gommes,  tannins,  acides  végétaux,  etc..      4.60 

Cellulose 6.70 

Gommes  hydrolysables,  xylane  et  analogues 24 .37 

Autres  principes  (vasculose,  etc.)  par  différence 25.46 

100.00 

Lies  matières  minérales  se  composaient  principalement  d'acides 
carbonique  et  phosphorique,  de  sels  de  fer,  d'aluminium,  de  magné- 
sium et  de  potassium  et  en  petite  quantité  de  sulfates,  de  chlorures 
et  de  sels  de  chaux  et  de  soude. 

Le  tourteau  dl'Sano  est  donc  remarquable  par  sa  très  grande 
proportion  de  matières  azotées,  ce  qui  en  ferait  certainement  une 
substance  nutritive  très  propre  à  la  nourriture  du  bétail. 

Étude  de  la  matière  grasse,  —  La  matière  grasse  extraite  des 
graines  dTSano  est  liquide  ;  elle  n*est  pas  congelable,  même  par 
un  froid  de  IS"",  sa  couleur  est  rougeàtre,  sa  saveur  fade,  son 
odeur  rappelle  un  peu  celle  de  la  marée  ;  elle  est  assez  visqueuse 
et  très  siccative,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  à  90"";  sa  densité 
égale  0,973  à  23%  ses  caractères  chimiques  sont  les  suivants  : 

Ëchauffement  avec  Tacide  sulfurique  monohydraté  -f  H*?** 

Avec  Tacide  azotique  et  le  mercure.  —  Masse  visqueuse,  rougeàtre, 

boursouflée. 
Avec  la  potasse  (de  densité  1,84)  à  froid.  —  Coloration  jaune-brun. 

—  —  à  chaud.  ~  Savon  brun  foncé,  mou. 

Avec  Tacide  nitrique  fumant.  —  D'abord  zone  brune,  puis  réaction  très 

vive,  masse  charbonneuse. 
Avec  Tacide  sulfurique.  —  Coloration  noire,  masse  charbonneuse. 

L*huile  d*rSano,  traitée  par  l'eau  bouillante  en  présence  de 
litharge,  donne  un  emplâtre  mou,  devenant  pâteux  après  quelque 
temps. 

La  matière  grasse,  après  saponification  par  la  soude  alcoolique, 
puis  décomposition  des  sels  de  sodium  par  l'acide  sulfurique,  a 
donné  86  0/0  d'acides  gras  liquides,  bruns. 

Les  sels  de  plomb  de  ces  acides  sont  entièrement  solubles  dans 
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Tcther;  ils  doivent  donc  se  composer  d'acides  non  saturés.  Les 
précipitations  fractionnées  des  sols  de  baryum  ont  permis  de  dé- 
terminer la  présence  de  trois  acides  : 

Un  acide  liquide  jaune,  possédant  pour  le  brome  une  capacité 
d'absorption  égale  à  celle  de  l'acide  oléique  et  qui  répond  aux  pro- 
priétés de  ce  dernier  ; 

Un  acide  liquide  brun,  très  oxydable,  possédant  pour  le  brome 
une  capacité  d'absorption  double  de  celle  de  l'acide  oléique  et  cor- 
respondant à  l'acide  linoléique  ; 

Enfln  un  nouvel  acide  solide,  blanc,  se  colorant  immédiatement 
en  rose  au  contact  de  l'air,  très  altérable,  possédant  pour  le  brome 
une  capacité  d'absorption  double  de  celle  de  l'acide  oléique  et  ré- 
pondant à  la  formule  C**H*<>0*.  Nous  proposons  de  l'appeler  acide 
isanique  pour  rappeler  son  origine.  Son  élude  fait  l'objet  du  mé- 
moire suivant. 

Ces  divers  acides  se  trouvent  en  proportion  suivante  dans  le 
mélange  : 

EnYinm. 

Acide  oléique 15  % 

Acido  linoléique 75 

Acide  isanique 10 

Un  dosage  approxiniMtil'diî  glycérine  exécuté  sur  les  eaux-mères 
de  la  saponification  en  a  indicjué  une  proportion  de  12  à  18  0/0. 

L'huile  d'I'Sano  pourrait  donc  être  extraite  industriellement  avec 
avantage;  on  pourrait  probablement  l'employer  aux  mêmes  usages 
que  l'huile  de  lin,  avec  laquelle  elle  a  beaucoup  d'analogies. 

MoHAMBA.  —  Ces  graines  ressemblent  singulièrement  aux  précé- 
dcMites  et  présuntont  beaucoup  de  caractères  analogues.  Elles  don- 
nent une  proportion  de  65  parties  d'amandes  contre  35  parties 
d'ccorces. 

Analyse  de  l'écorce.  —  Les  écorces  moulues  et  tamisées  conte- 
naient 18,1  0/0  d'humidité;  après  dessication,  elles  avaient  la  com- 
position suivante  : 

Gendres 0.80 

Matières  grasses 0.36 

Matières  azotées  totulcs  (Azote  0. "^i  0/0) 4.56 

^,  ,.s  l  Matières  azotées  (Azote  0  00) 0.56 

Matières  organiques  l  , ,  'j     * 

,  .  5*       *        1  bucres  réducteurs traces 

solubles  <  ^  . ,     , 

A        V        n  OC  A/A   )  î=>ucres  non  réducteurs traces 

dans  1  eau  0.96  0/0.  f  ^  ,       .  ,         .    -.  .  ^  .^ 

'      \  Gommes,  tannins,  acides  végétaux,  etc. .      0.40 

Cellulose 48 .  10 

Gommes  hydroly&ables,  xylune  et  analogues 35.45 

Autres  principes  (vasculose,  etc.)  par  différence 10.34 

iOO.OO 


mwn^vf^BB 
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Les  cendres  renfermaient  principalement  des  acides  carbonique 
et  sulfurique,  des  oxydes  de  fer,  de  calcium,  de  magnésium,  de 
potassium. 

Ces  écorces,  de  même  que  celles  des  graines  dTSano,  semblent 
peu  susceptibles  d*être  utilisées. 

Étude  de  F  amande,  —  Les  amandes  moulues  et  séchées  à  lOO' 
ont  donné  8,6  0/0  d*humidité. 

Elle  ont  été  épuisées  par  la  benzine  pour  en  extraire  la  matière 
grasse  ;  on  a  isolé  cette  dernière  par  distillation  de  la  benzine  et 
on  l'a  séchée. 

Le  rendement  des  amandes  en  huile  est  de  12  0/0,  soit  7,1  0/0 
du  poids  des  graines  entières. 

Analyse  du  tourteau.  —  Le  résidu  laissé  par  les  amandes  après 
épuisement  à  la  benzine  présentait  la  composition  suivante  : 

Cendres 3.05 

Matières  azotées  totales  (Azote  3. 12  0/0) 19.50 

Maté    s  o    ani  (  ^^*'^*^'*®^  azotées  (Azote  1.22  0/0) .  .  7.62 

1  hl                J  Sucres  réducteurs 0.60 

à       V        in  fi  n/n  )  ^"^"^^  ^^^  réducteurs 0.90 

'  '  \  Gommes,  tannins,  acides  végétaux,  etc..  4.48 

Cellulose 15.55 

Gommes  hydrolysablcs,  amidon,  xylaue,  ctc 43.33 

Autres  principes  (vasculose,  etc.)  par  difTéreuce 12.59 

:i00.00 

Les  cendres  contenaient  les  acides  carbonique,  phosphorique 
et  sulfurique,  des  sels  de  fer,  d'alumine,  de  magnésie  et  de  po- 
tasse et  des  traces  de  chlore  et  de  sels  de  chaux  et  de  soude. 

Ce  tourteau  constitue  une  substance  nutritive  riche  en  azote  et 
en  amidon. 

Etude  de  la  matière  grasse,  —  La  matière  grasse  extraite  des 
amandes  de  Mohamba  est  liquide,  non  congelable,  même  par  un 
froid  de  15*;  sa  couleur  est  jaune,  son  odeur  nulle,  sa  saveur  fade; 
elle  est  assez  fluide,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  à  90**  ;  sa  densité 
est  de  0,915  à  SS*;  elle  présente  les  caractères  chimiques  sui- 
vants : 

Echauffement  avec  Tacide  sulfurique  monohydraté  +  55*. 
Avec  Tacide  azotique  et  le  mercure.  —  Masse  jaune,  boursouflée,  pâ- 
teuse après  quelque  temps. 
Avec  la  potasse  (de  densité  1 ,34)  à  froid.  —  Coloration  jaunâtre. 

—  —  à  chaud.  —  Savon  jaunâtre,  mou. 

Avec  Tacide  nitrique  fumant.  —  Réaction  très  vive. 
Avec  l'acide  sulfurique.  —  Coloration  brun  foncé. 
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L*huile  de  Mohamba,  traitée  par  Teau  bouillante  en  présence  de 
litharge,  donna  un  emplâtre  solide. 

La  matière  grasse,  après  saponiflcation  par  la  soude  alcoolique, 
puis  décomposition  des  sels  de  sodium  par  Tacide  sulfurique,  a 
donné  près  de  90  0/0  d'acides  gras  liquides,  bruns. 

Les  sels  de  plomb  de  ces  acides  sont  entièrement  solubles  dans 
réther  ;  ces  acides  doivent  donc  être  non  saturés.  Après  leur  régé* 
nération  des  sels  de  plomb,  ces  acides,  avec  le  temps,  laissent 
déposer  un  acide  gras  blanc,  soluble  dans  les  alcalis,  dans  l*alcool 
et  dans  Téther,  et  qui  cristallise  de  ce  dernier  solvant  en  lames, 
fondant  à  34-85^ 

Cet  acide  solide  présente  pour  le  brome  une  capacité  d'absorp- 
tion sensiblement  égale  à  celle  de  Tacide  oléique  ;  il  semble  donc 
appartenir  à  la  série  en  C"H**-*0*  ;  mais  il  ne  correspond  à  aucun 
acide  gras  connu  ;  nous  en  avons  eu  une  trop  faible  quantité  pour 
en  faire  Tétude  détaillée. 

Quant  à  Tacide  liquide,  jaune,  qu*on  a  séparé  de  cet  acide  solide, 
nous  Tavons  caractérisé  pour  de  l'acide  oléique  par  sa  capacité 
d'absorption  pour  le  brome  et  par  son  traitement  au  nitrate  acide 
de  mercure  qui  nous  a  donné  une  petite  quantité  d'un  acide  solide 
fondant  à  43-44'',  point  de  fusion  de  l'acide  élaïdique. 

Enfin,  un  dosage  approximatif  de  glycérine,  exécuté  sur  les  eaux- 
mères  de  la  saponification,  en  a  indiqué  une  proportion  de  9  0/0 
environ. 

AcEiTL'NO.  —  Cette  graine  provient  d'une  plante  originaire  des 
environs  de  Galira  (San-Salvador)  et  qui  n'est  autre  que  l'olivier 
sauvage,  de  rAmérique  centrale.  D'après  les  déterminations  de 
M.  Heim,  c'est  une  espèce  du  genre  Simaruba,  du  groupe  des 
Simarubées  (Rut«ac6es). 

Le  fruit  est,  en  général,  formé  d'une  seule  drupe  comestible, 
d'un  goût  astringent  et  sucré  à  la  fois.  Il  renferme  une  graine,  à 
gros  cotylédons  plans-convexes,  à  courte  radicule  supère,  riches 
en  huile  et  servant  dans  le  pays  d'origine  à  la  fabrication  du 
savon. 

Les  graines  décortiquées  ont  donné  une  proportion  de  36  parties 
d'amandes  contre  64  d'écorces. 

A  la  (lessicalion,  les  écorcôs  ont  accusé  une  quantité  de  14,3  0/0 
d'humidité  et  les  amandes  une  (juanlité  de  5  0/0. 

Ces  dernières  pilées  ci  séchées,  puis  épuisées  parla  benzine,  ont 
donné  un  tourteau  assez  azoté,  d'un  goût  très  amer,  ne  contenant 
pas  d'amidon,  mais  renfirinant  en  assez  grande  proportion  du 
tannin  et  du  glucose;  ce  dernier  a  été  caractérisé  par  son  osazone 
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qu*on  a  préparée  en  traitant  l'extrait  aqueux  du  tourteau  par  Tacé- 
tate  de  phénylhydrazine. 

La  benzine,  qui  a  servi  è  épuiser  les  amandes,  a  été  distillée; 
elle  a  laissé  comme  résidu  une  matière  grasse  solide,  jaunâtre,  fon- 
dant à  SO^". 

Cette  graisse,  saponifiée  par  la  soude  alcoolique,  a  fourni  une 
proportion  de  plus  de  90  0/0  d'acides  gras,  solides,  blancs,  fondant 
à  48-49^,  et  composés  d'un  mélange  d'acides  solides  et  d'acides 
liquides. 

La  proportion  des  acides  gras  saturés  et  non  saturés  a  été  déter- 
minée en  les  ti'ansformant  en  sels  de  plomb  qu'on  a  épuisés  par 
réther  dissolvant  seulement  les  sels  plombiques  des  acides  non 
saturés;  les  acides  ainsi  séparés  ont  été  régénérés  par  l'acide  chlo- 
rhydrique  ;  on  a  trouvé  : 

BiTirOB. 

Acides  gras  saturés 50  <>/o 

Acides  gras  non  saturés 50 

Les  acides  saturés  fondaient  à  5i-55*.  Pour  voir  s*ils  étaient 
composés  de  plusieurs  acides  différents,  nous  avons  opéré  trois 
précipitations  fractionnées  par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  a  ainsi 
obtenu  trois  portions  dont  on  a  régénéré  les  acides  gras  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  ces  corps  fondaient  aux  températures  suivantes  : 

1^  précipitation 58-5*J* 

2«  —  H» 

8«  —  38« 

Enfin,  les  acides  non  saturés  qui  étaient  liquides,  ont  laissé  dé- 
poser après  quelque  temps  un  acide  solide  blanc,  fondant  à  44-45* 
et  qui  pourrait  bien  être  formé  d'un  peu  d'acides  saturés  en- 
traînés. 

Nous  comptons,  d'ailleurs,  poursuivre  l'étude  des  graines  d*Acei- 
tuno,  concurremment  avec  M.  Heim,  qui  en  fera  l'examen  botanique, 
aussitôt  que  nous  aurons  une  plus  grande  quantité  de  ces  graines. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  chimie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 

N""  138.  —  Sur  un  nouvel  acide  gras,  non  satnrè, 
l'acide  isaniqne;  par  H.  Alex.  HÉBERT. 

Dans  le  mémoire  précédent,  nous  avons  signalé  dans  les 
graines  oléagineuses  d'I'Sano  ou  d'Ungucko  du  Congo  français  la 
présence  d'un  nouvel  acide  gras  qui  est  contenu  dans  l'huile  de  ces 
graines  dans  la  proportion  de  10  0/0  environ. 


9IS  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ce  corps,  pour  lequel  nous  proposons  le  nom  d'acide  isanique^ 
a  été  isolé  de  la  façon  suivante  : 

L*huile  dTSano  a  été  saponifiée  par  la  soude  alcoolique  et  les 
savons  obtenus  ont  été  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique.  Les 
acides  gras  surnageants  ont  été  décantés,  puis  dissous  dans  Tam- 
moniaque  très  étendue.  C'est  cette  solution  qui  a  été  soumise  aux 
précipitations  fractionnées  par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  a  effec- 
tué dix  de  ces  précipitations  :  les  deux  premières  ont  donné  presque 
uniquement  un  acide  solide  ;  les  trois  suivantes  ont  donné  un  mé- 
lange d'acides  solides  et  liquides  ;  enfin  les  cinq  dernières  n'ont 
guère  donné  que  des  acides  liquides. 

Les  sels  barytitiues  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique  et 
agités  avec  de  l'éther  de  pétrole  ont  abandonné  à  ce  dernier  les 
acides  gras  à  l'état  libre. 

L'acide  gras  solide  obtenu  a  été  essoré  à  la  trompe  et  lavé  à 
l'alcool  étendu  pour  enlever  les  acides  liquides  qu'il  peut  retenir; 
enfin  on  Ta  fait  cristalliser  dans  l'éther. 

Il  se  présente  en  magnifiques  cristaux,  feuilletés,  fondant  à  41% 
très  solubles  dans  l'alcool  fort,  dans  l'éther,  le  chloroforme,  le 
benzène,  l'acétone,  l'alcool  méthyliquc,  l'éther  de  pétrole.  Ce  corps 
est  soluble  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels  qu'on  peut  faire 
cristalliser. 

Ce  nouvel  acide  possède  une  odeur  spéciale  qu'il  communique 
du  reste  à  la  graine  dTSano  elle-même.  11  est  d'une  altérabihté 
extrême;  sitôt  qu'il  est  exposé  au  contact  de  l'nir  pendant  un  temps 
même  très  court,  il  prend  une  couleur  rose  (|ui  devient  de  plus  en 
plus  foncée, en  morne  temps  qu'il  absorbe  de  l'oxygène;  la  lumière 
semble  également  intervenir  dans  cette  altération.  On  peut  le 
séparer  à  nouveau  de  cette  partie  oxydée  rose  en  le  traitant  par 
l'éther  dissolvant  seulement  l'acide  et  laissant  presque  toute  la 
matière  colorante. 

Les  sels  de  cet  acide  (sels  de  potassium,  d'ammonium,  de  plomb, 
de  baryum,  d'argent)  possèdent  également  une  très  grande  altéra- 
bilité, ce  qui  rend  les  analyses  particuliùrement  difficiles  et  ce  qui 
cause  l'incxaclitudo  relative  dc^s  résultats  obtenus. 

L'analyse  élémentaire  de  l'acide  nous  a  donné  les  chilTres  ci- 
dessous  : 

I.  II.  m.  IV. 

Hydrogène 8.99  9.68  9.36  9.18 

Carbone "6.96        76.21        76.37        76.97 

Oxygène  (par  ilifl.) 14.05        14. H         14.27        13.85 
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On  trouve  pai*  le  calcul  pour  les  formules  : 

C«*H««0«.  c«»u«o«. 

Hydrogène 9.09  9.40 

Carbone 76.36  76.92 

Oxygène 14.55  13.68 

Les  dosages  de  la  base  dans  les  sels  d'argent  et  de  baryum  ont 
donné  : 

A  g  0/0 3 1 .  05 

Calcolé  pour 

C"H«»0«Ag.  C«»H««0«Ag. 

Ag  0,0 33.0:2  31 .67 

BaO/0 24.40 

Calculé  pour 

(C"H«»0«)«Bt.       (C«»H«»0«)«Ba. 
Ba  0/0 23.82  22.71 

Ce  nouvel  acide  semble  donc  se  rattacher  à  la  série  peu  connue 
des  acides  de  formule  générale  C*H**— ^0*;  et  dans  le  cas  étudié, 
n  serait  égal  à  14. 

Le  poids  moléculaire  du  corps  a  d'ailleurs  été  déterminé  par  la 
méthode  cryoscopique  de  M.  Raoult  sur  une  solution  benzénique; 
on  a  trouvé  pour  cette  valeur  le  nombre  217,  se  rapprochant  sen- 
siblement de  220,  poids  moléculaire  se  rapportant  à  la  formule 
Ci*H«oO«. 

Pour  vérifier  encore  cette  formule,  nous  avons  voulu  transformer 
cet  acide  gras  en  son  composé  complet  C"H*"0^  qu'on  pouvait  es- 
pérer identifier  avec  un  acide  gras  connu.  Nous  avons  effectué 
l'hydrogénation  par  l'acide  iodhydrique  en  tube  scellé  à  200^  sui- 
vant la  méthode  empbyée  avec  succès  par  M.  Arnaud  (1)  pour 
l'hydrogénation  des  acides  tartrique  et  stéaroléique,  mais  nous 
n'avons  eu  de  cette  façon  que  des  produits  de  décomposition  très 
avancée,  résines,  goudrons,  etc.,  et  des  traces  d'un  acide  gras 
liquide. 

Nous  avons  cherché  également  à  vérifier  la  formule  générale  de 
notre  acide  en  le  traitiuit  par  le  brome;  la  capacité  d'absorption  du 
nouvel  acide  pour  ce  corps  correspond  sensiblement  à  deux  molé- 
cules. 

(1)  Comptes  rendus,  I.  122,  p.  1000. 
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Les  composés  bromes  ou  chlorés  préparés  par  action  directe 
sont  liquides,  sirupeux,  non  cristallisabies,  se  décomposent  rapi- 
dement par  la  chaleur,  lentement  à  froid  en  perdant  des  acides 
bromhydrique  ou  chlorhydrique.  Il  est  d'ailleurs  probable  que  nous 
n'avions  pas  là  affaire  au  corps  saturé,  le  brome  ou  le  chlore  ne 
devant  se  fixer  que  sur  une  partie  des  atomes  manquants  et  donnant 
les  dérivés  : 

C"H«>GI*0»  et  C»*H20Br*O2. 

Nous  avons  également  recherché  si  notre  acide  gras  ne  s'isomé- 
risait  pas  sous  Tinfluence  de  certains  agents  à  la  façon  de  Tacide 
oléique  et  nous  Tavons  soumis  en  solution  ou  à  Tétat  solide  à 
Faction  prolongée  du  soleil  ou  du  nitrate  acide  de  mercure.  Dans 
tous  les  cas,  nous  sommes  retombes  sur  Tacide  primitif. 

L'acide  isanique  est  peu  ou  pas  ontrainable  par  la  vapeur  d'eau; 
il  distille  dans  le  vide  en  se  décomposant  partiellement;  son  pou- 
voir rotatoire  est  nul;  nous  avons  préparé  divers  sels  qui  possé- 
daient les  propriétés  suivantes  : 

Le  sel  d'ammonium  est  soluble  dans  Teau,  d'où  il  peut  cristalliser 
en  magnifiques  paillettes  nacrées,  très  altérables  et  se  colorant 
immédiatement  en  rose,  puis  en  bleu  au  contact  de  l'air. 

Le  sel  de  baryum  est  une  poudre  blanche  soluble  à  chaud  dans 
le  chloroforme  et  l'alcool  d'où  il  se  dépose  à  froid  en  cristaux  mi- 
croscopiques se  colorant  en  rose  à  l'air; 

Le  sel  d'argent  constitue  une  poudre  blanche  amorphe,  très 
altérable  au  contact  do  l'air  vi  de  la  lumière; 

Enfin  le  solde  plomb  est  également  une  poudre  blanche  amorphe 
soluble  dans  l'éther,  à  la  façon  des  sels  de  plomb  des  acides  gras 
non  saturés. 

L'acide  isanique  se  transforme  donc  par  oxydation  en  une  ma- 
tière colorante  rouge  très  solide,  soluble  dans  l'acide  suKurique 
d'où  elle  est  reprécipitée  par  l'eau.  Faut-il  voir  dans  ces  propriétés 
l'indication  d'un  processus  de  formation  des  matières  colorantes 
végétales  ?  Bien  qu'en  traitant  notre  acide  par  la  poudre  de  zinc  au 
rouge,  nous  n'ayons  pu  déceler  la  formation  d'aucun  corps  à  noyau 
aromatique,  la  question  mérite  d'être  étudiée  à  fond  et  nous  mettra 
peut-être  sur  la  voie  de  la  production  de  produits  naturels  aussi 
nombreux  qu'importants;  nous  poursuivrons  donc  l'étude  de  cette 
matière  colorante. 

Nous  devons  en  terminant  remercier  M.  Locomte,  qui  nous  a  pro- 
curé les  premières  graines  d'I'Sano  dont  nous  avons  isolé  l'acide 
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nouveau,  et  M.  Arnaud,  qui  a  mis  à  notre  disposition  un  autre  lot 
de  graines  et  qui  nous  a  ainsi  permis  de  continuer  notre  étude. 

(Travail  fait  aa  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  chimie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 

N""  139.  —  Sar  le  par abenzoyltolnàne  ;  par  H.  Paul  BOURCET. 

Le  groupe  benzoyle  peut  s*unir  au  toluène  et  former  les  benzoyl- 
toluènes.  Comme,  en  partant  du  toluène,  on  peut  obtenir  aisément 
l'alcool  et  l'aldéhyde  benzylique,  ainsi  que  le  diphénylméthane,  le 
triphénylméthane  etle  triphénylcarbinol,  j'ai  pensé  qu'en  partant 
du  benzoyltoluène  je  pourrais  obtenir  des  produits  ne  différant  des 
précédents  que  par  l'introduction  du  radical  benzoyle  dans  leur 
molécule,  et  mon  but  a  été  de  rechercher  quelles  modifications  le 
groupe  benzoyle  amènerait  dans  les  composés  du  toluène. 

Préparation  du  parabenzoyltohiène  C*H*C0-C®H*CH3. 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  a  été  le  parabenzoyltoluène. 
Bien  des  procédés  ont  été  décrits  pour  la  préparation  de  ce  com- 
posé, je  ne  citerai  que  pour  mémoire  ceux  de  Kollaritz  et  Metz 
(fier.,  t.  6,  p.  588),  de  Plascuda  et  Zuicke  {Bei\,  t.  7,  p.  982),  de 
Radziszewski  (fier.,  t.  6,  p.  810),  de  Grugarevie  (fier.,  t.  6,  p.  248), 
de  Thôrner  {Ann,,  1. 189,  p.  8i),  car  ils  ne  permettent  d'obtenir  que 
des  mélanges  de  benzoyltoluènes  isomériques,  difficiles  à  séparer 
et  à  purifier  et  avec  des  rendements  assez  faibles.  En  employant 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafls  consistant  à  fairer  réagir  le 
chlorure  de  benzoyle  sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium, on  obtient  facilement  le  parabenzoyltoluène  bien  pur  et 
en  assez  grande  quantité.  Ce  procédé  a  été  décrit  par  MM.  Ador, 
Rillet,  Elbs  [Joarn,  /.  prakL  'Ch.  (27),  t.  12,  p.  2299]  et  par 
M.  Flajat  [Bull.  Soc,  chim.,  t.  35,  p.  290),  je  l'ai  modifié  de  la 
façon  suivante  : 

Dans  un  ballon  spacieux  j'introduis  1  kilogramme  de  toluène  et 
50  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  puis,  peu  à  peu,  j'y  laisse 
couler  100  grammes  de  chlorure  de  benzoyle.  Le  grand  excès  de 
toluène  que  j'emploie  sert  à  éviter  la  formation  de  produits  visqueux, 
verdàtres  dont  l'élimination  est  très  difficile.  Lorsque  la  réaction, 
très  vive  au  début,  semble  s'être  arrêtée,  on  la  termine  en  portant 
quelques  minutes  le  toluène  à  Tébullition;  il  se  dégage  durant  cette 
réaction  la  quantité  théorique  d*acide  chlorhydrique.  Lorsque  ce 
dégagement  cesse,  on  laisse  refroidir  et  on  traite  le  contenu  du 

800.  cHiM.,  3*  SBR.,  T.  XV,  1896.  »  MèinoiiM.  ^ 
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ballon  par  un  grand  excès  d'eau  pour  détruire  le  chlorure  d'alu- 
minium et  le  cidorure  do  btMizoylo  en  excès.  Le  toluène  contenant 
le  benzoyiloluùno  formé  surnage,  coloré  en  rouge  pale. 

On  le  décante,  on  le  lave  avec  une  solution  de  carbonate  de  so 
dium  faible  pour  élimin(îr  Tacido  benzoï(|uo  provenant  de  la  dé- 
composition du  chlorure  de  benzoylo,  on  le  fdtre,  on  le  dessèche 
sur  du  chlorure   de  calcium,   puis  on  distille  de  façon  à  obtenir 
700  grammes  do  toluène. 

Le  résidu  abandoimé  à  l'évapuration  laisse  déposer  le  bonzoyl- 
toluène  sous  forme  de  cristaux  souillés  par  un  litjuide  visqueux  et 
rougeatre  qu'on  essore  à  la  trompe.  De  ce  licpiide  on  peut  encore 
obtenir  de  nouveaux  cristaux  par  évaporation.  Four  les  purifier,  on 
les  lave  avec  un  peu  d'élher  de  pétrole  froid  dans  lequel  ils  sont 
peu  solubUîs,  alors  que  la  maliènî  rouge  s'y  dissout  facilement. 
Puis  on  les  fait  cristalliser,  soit  dans  Tétluîr  de  pétrole  bouillant, 
soit  par  évaporation  <le  liîur  solulion  dans  Téther  alcoolisé.  On  peut, 
avec  ce  dernier  dissolvant,  obUMiir  de  magnifiques  cristaux  mono- 
cliniques de  5  à6  centimètres  de  long.  Quant  aux  eaux-mères,  lors- 
qu'elles refusent  de  cristalliser,  elles  ne  contiennent  guère  que  <lu 
métabenzoylloluène.  L'opération  ainsi  conduite  donne  d'excellents 
rendements,  jusqu'à  92  0/0  de  la  théorie. 

Dromuro  de  pavnhcnzoylhcnzyh  G«H-»C0-C6H*CH«Br. 

Si  à  une  molécule  de  parabenzoyltoluène  chaufTée  au  bain  d'huile 
il  150°,  on  ajoute  une  molécule  de  brome,  il  se  dégage  une  molécule 
d'acide  bromhydri<|ue  et  on  obtient  une  masse  visfjueuse  qui,  dé- 
barrassée de  l'acide  bromhydri([ue  qu'elle  contient  par  plusieurs 
lavages  à  l'eau  distillée  froide,  se  sépare  de  ses  solutions  dans 
l'alcool,  rélher,  le  chloruformc,  le  benzène,  la  ligroïne  et  le  toluène 
sous  forme  de  cristaux  parfaitement  blancs,  monocliniques,  fai- 
blement biréfringents  et  fusibles  à  y6°,6. 

Dosage  du  hrnme. 

Matière O^âlS 

AgHr 0,146 

soit  en  centièmes  : 

Calcalé 
Trouvé.  pour  C'»H*«ODr. 

Hr 28.44  29.09 

Ce  dosage  prouvant  que  j'avais  ainsi  obtenu  un  produit  mono- 
bromé,  restait  à  savoir  où  le  brome  s'éUiit  fixé.  Quelques  grammes 
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de  ce  dérivé  bromé  ayant  été  oxydés  à  la  température  du  bain- 
marie  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline,  j'ai 
obtenu  de  Tacide  parabenzoylbenzoïque  qui,  purifié  en  passant  par 
son  sel  de  baryum  fondit  à  194-195**.  On  doit  donc  attribuer  au 
bromure  de  parabenzoylbenzyle  la  formule  : 

G«H5GO-C6H*CH2Br. 

Alcool parabenzoylbenzylique  C«H5C0-0«H*GH«0H. 

25  grammes  de  bromure  de  parabenzoylbenzjie  furent  traités  à 
rébullition  dans  un  appareil  à  reflux  par  deux  litres  d'une  solution 
de  carbonate  de  potasse  à  2  0/0.  Au  bout  de  six  heures  de  chauffe, 
la  majeure  partie  du  produit  bronu^  ayant  disparu,  je  filtre,  je  réduis 
la  solution  filtrée  au  tiers  de  son  volume  primitif  par  évaporation 
au  bain-marie  et  par  refroidissement  de  la  liqueur  il  se  dépose  un 
corps  cristallisé. 

Après  plusieurs  cristallisations  dans  Teau  bouillante,  il  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  lamelles  nacrées,  penniformes,  rappelant 
l'acide  borique  par  l'éclat  et  le  toucher  et  formées  de  cristaux  mo- 
nocliniques. 

Combustion. 

Matière 0^,'210 

H^O 0,102 

C02 0,615 

soit  en  centièmes  : 

Calealé 
TrOQTé.  pour  C«*H««0«. 

H 5.32  5.60 

G 79.147  79.20 

C'est  donc  bien  l'alcool  benzoylbenzylique  que  j'ai  obtenu  de 
cette  matière  ;  du  reste,  je  décris  ci-dessous  son  éther  acétique.  Il 
fond  à  4-  48**,3,  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide, très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlo- 
roforme et  l'acétone. 

Kther  acétique  de  T alcool  parabenzoylbenzylique 
G«H5C0-C«H*-CH«0-C0-CH3. 

Pour  obtenir  l'éther  acétique  de  l'alcool  benzoylbenzylique,  j'ai 
traité  à  rébullition  le  bromure  de  parabenzoylbenzyle  par  un  grand 
excès  d'une  solution  d'acétate  de  potasse  à  3  0/0  dans  un  appareil 
à  reflux. 
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Après  six  heures  d'ébuIUtion,  j'ai  séparé  le  produit  brome  non 
attaqué  par  filtration,  puis  la  solulion  filtrée  fut  évaporée  presque 
à  sec  au  bain-marie.  Le  résidu  traité  par  l'éther  abandonna  à 
ce  dissolvant  un  corps  blanc  cristallisé  en  fines  aiguilles  fusibles 

à  +  36^ 

Cotnbuslioii, 

Matière ofsiO 

H20 0 ,  168 

C02 0,858 

soit  en  centièmes  : 

Galcalé 
Trouvé.  poor  C««H«*0». 

H 5.60  5.60 

C 15.08  75.60 

L*éther  acétique  de  Talcool  benzoylbenzylique  est  très  soluble 
dans  Teau  chaude,  un  peu  moins  dans  Teau  froide,  très  soluble 
dans  l'alcool,  Téther,  l'acétone,  le  chloroforme.  Chauffé,  il  fond 
et  distille  en  se  décomposant. 

Parahenzoykiiphénylttiàthanc  Cm^CO-Cm^-CH^-Cm*. 

J'ai  obtenu  ce  corps  en  traitant  le  bromure  de  parabenzoylbenzyle 
par  le  benzène  en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 

On  introduit  dans  un  ballon  25  grammes  de  bromure  de  para- 
benzoylbenzyle dissous  dans  250  grammes  de  benzène  cristalli- 
sable,  puis  on  ajoute,  en  deux  fois,  15  grammes  de  chlorure  d'alu- 
minium à  la  solution  portée  à  l'ébullition.  Il  se  dégage  la  quantité 
théorique  d'acide  bromhydri(|ue  et  la  réaction  est  terminée  lorsque 
le  vase  taré  contenant  de  l'eau,  dans  lequel  on  recueille  l'acide 
n'augmente  plus  de  poids.  Le  contenu  du  ballon  est  alors  traité  par 
un  excès  d*eau,  le  benzène  surnage,  coloré  en  jaune  par  le  produit 
formé  qu'il  tient  en  dissolution  ;  il  est  décanté,  desséché  et  distillé 
de  façon  à  obtenir  200  grammes  de  benzène.  Le  résidu  abandonné 
à  l'évaporation  spontanée  donne  de  petits  cristaux  rougeâtres,  bai- 
gnés dans  un  liquide  visqueux  brun  dont  on  les  sépare  en  les  esso- 
rant sur  une  plaque  poreuse.  Dans  plusieurs  opérations  j'ai  obtenu, 
par  évaporation  de  la  sohition  benzénique,  une  masse  visqueuse 
qui  refuse  de  cristalliser.  Il  suflit,  dans  ce  cas,  de  la  dissoudre  dans 
la  quantité  juste  nécessaire  de  chloroforme  chaud  ;  à  cette  solution 
on  ajoute  dix  fois  son  volume  d'alcool  chaud  et,  par  refroidisse- 
ment, on  obtient  des  cristaux  qu'on  purifie  par  de  nombreuses  cris- 
tallisations dans  le  benzène  et  l'acide  acétique.  Us  ne  contiennent 


p.  BOURGET.  949 

plus  de  brome  ;  traités  par  la  chaux  au  rouge,  ils  n'ont  pas  donné 
de  bromure  de  calcium. 

Combustion. 

gr 

Matière 0,210 

H«0 0,114 

CO^ 0,676 

soit  en  centièmes  : 

Calealé 
TrooTé.  ponr  C*«H««0. 

H 6.20  5.80 

C 87.70  88.20 

Le  p.-benzoyldipliényhnéthane  est  un  corps  blanc,  cristallisant 
dans  le  système  orthorhombique,  fusible  à  157"*.  Il  est  très  soluble 
dans  le  benzène,  le  chloroforme,  Tacide  acétique  bouillant.  Il  est 
peu  soluble  dans  Tacide  acétique  froid,  Talcool,  Téther,  Tacétone, 
et  à  peu  près  insoluble  dans  la  lig^roîne. 

Bibromure  de  parabenzoylbenzylidène  C*H*GO.C®H*GHBr*. 

J*ai  préparé  ce  corps  en  laissant  tomber  goutte  à  goutte  du  brome 
dans  du  parabenzoyltoluène  chauffé  au  bain  d'huile  vers  170*. 
Pour  24  grammes  de  parabenzoyltoluène,  j'ai  employé  35  grammes 
de  brome,  un  peu  plus  que  la  quantité  théorique,  une  petite  partie 
du  brome  étant  entraînée  par  l'acide  bromhydrique  qui  se  dégage. 
La  réaction  terminée,  il  reste  dans  le  ballon  où  s'est  effectuée 
roï)ération  une  matière  solide,  cristalline,  légèrement  grisâtre,  qui, 
dissoute  dans  l'alcool  bouillant,  cristallise,  par  refroidissement,  en 
fins  cristaux  blancs  monocliniques,  fusibles  à  86^,8,  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  le  benzène. 

Dosage  du  brome. 

Matière 0^261 

AgBr 0,270 

soit  en  centièmes  : 

Calroilé 
TrooTé.  pour  C«*H«H)Br«. 

Br 45.56  45.58 

On  obtient  donc  bien  dans  ces  conditions  un  produit  dibromé. 
Oxydé  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline,  il 
donne,  comme  le  bromure  de  parabenzoylbenzyle,  de  l'acide  para- 
benzoylbenzoïque,  ce  qui  conduit  à  assigner  à  ce  corps  la  formule 

C«H«CO-C«H*CHBrî. 
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Aldéhyde parahenzoylhenzyliqiie  C«H5G0-C«H*CH0. 

Saponifié  par  Teau,  le  bibroimire  de  parabcnzoylbenzylidène 
donne  Taldéhydc  parabenzoylbcnzylique.  Pour  réaliser  cette  trans- 
formation, j'ai  chauffé  à  180**  au  bain  d'huile  des  tubes  scellés  conte- 
nant chacun  100  grammes  d'eau  1  gramme  de  carbonate  de  chaux 
pur  et  1  gramme  de  bibromure  de  parabenzoylbenzylidène.  Le 
carbonate  de  chaux  a  pour  but  d'absorber  l'acide  bromhydrique  à 
mesure  qu'il  se  produit,  de  celle  manière  on  a  moins  à  craindre  la 
formation  de  produits  de  condensation.  Après  dix  heures  de  chauffe, 
les  tubes  abandonnés  à  un  refroidissement  très  lent  contenaient  un 
grand  nombre  de  cristaux.  Ils  furent  ouverts  et  leur  contenu,  ayant 
été  porté  à  Tébullition,  fut  filtré  pour  séparer  le  carbonate  de  chaux 
et  le  bibromure  non  attaqué.  La  solution  filtrée  donna,  par  refroi- 
dissement, des  cristaux  qui,  purifiés  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'eau  bouillante,  se  présentèrent  sous  forme  de  cristaux  mame- 
lonnés qui  forment,  par  leur  réunion  des  lamelles  nacrées,  blanches, 
fusibles  ù  61°, 2  et  constituant  l'aldéhyde  benzoylbenzylique. 

Comhufition. 

Matière 0^109 

H20 0,045 

G02 0,317 

soit  en  centièmes  : 

Galrulé 
Trouvé.  pour  C«*H"0«. 

H 4.58  4.07 

G ID.aO  80.00 

L*al(lèliy<i('  pîiralx'iizuyiijM/ylIijiiL'  imi  solution  aqueuse,  traitée 
par  le  bisullile  do  sodium,  donne  une  combinaison  cristalline.  Très 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Téthor,  le  chloroforme,  l'aldéhyde  para- 
benzoylbenzoïque  est  insoluble  dans  la  ligroïne,  le  benzène,  le 
toluène.  Chauffée,  elle  fond,  puis  se  volatilise  en  se  décomposant 
en  grande  partie. 

ParohtnizoyltnplwnylnhHhmw  CH  1»C0-G«H*.GH<^^|J5 . 

J'ai  j)réi)aré  ce  corps  on  oinployant  le  même  procédé  qui  m'a 
■permis  d'obtenir  le  jiaraheiizoyldipliénylniéthane.  50  grammes  de 
bibromure  de  j)arah(Mizoylbenzyli(lène  en  solution  dans  500  grammes 
de  benzène  sont  traités  à  l'ébuilition  par  30  grammes  de  chlorure 
d'aluminium  ajoutés  en  plusieurs  fois.  Il  se  dégage  la  quantité 
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théorique  d'acide  bronihydrique  et  la  réaction  est  terminée  lorsque 
ce  dégagement  cesse. 

Après  traitement  par  Teau  du  produit  ainsi  obtenu,  le  benzène 
fortement  coloré  en  jaune  qui  se  sépare  est  décanté,  desséché  et 
distillé  de  façon  à  obtenir  350  grammes  de  benzène.  Le  résidu 
évaporé  à  Tair  libre  fournit  de  petits  cristaux  rougeàtres  qu'on 
essore  sur  une  plaque  poreuse  et  qu'on  purifie  assez  difficilement 
par  de  nombreuses  cristallisations  dans  le  benzène  ou  l'acide  acé- 
tique bouillant. 

Combustion, 

Matière 0*!^âl5 

H^O 0,108 

C0« 0 ,  611 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
TroDvé.  ponr  C*«H*^. 

H 5.84  5.74 

C 89.30  89.66 

Le  parabenzoyltriphénylinélhane  est  en  petits  cristaux  ortho- 
rhombiques  bien  blancs,  devenant  légèrement  rougeàtres  à  l'air. 
Il  fond  à  164**,  il  est  soluble  dans  l'acide  acétitjue  chaud,  le  chloro- 
forme, le  benzène,  et  il  est  peu  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  la 
ligroïne. 

FnrahonzovliripJuhiylcnrhinol  C«H5CO.C:«H*-COH<[^g[j5. 

Je  prépare  ce  corps  en  parlant  du  parabenzoyllriphénylméthane 
dissous  préalablement  dans  l'acide  acétique  crislallisable  et  que 
j'oxyde  par  Tacide  chroinique  également  en  solution  acétique.  Le 
parabenzoyllriphénylméthane  étant  chauffé  au  bain-marie,  j'y  ajoute 
peu  à  peu  de  l'acide  chromique  :  la  coloration  verte  de  l'acétate  de 
sesipiioxyde  de  chrome  apparaît,  ce  qui  indique  qu'il  y  a  bien  oxy- 
dation. Lorsque  la  teinte  de  l'acide  chromique  persiste,  j'étends  la 
liqueur  d'eau  distillée  en  excès;  il  se  sépare  un  corps  blanc  que 
j'essore  à  la  trompe.  Pour  ea  enlever  les  dernières  traces  de  sels 
de  chrome,  (pie  des  lavages  prolongés  à  l'eau  bouillante  ne  par- 
viennent pas  à  éliminer,  je  le  redissous  dans  l'acide  acétique  bouil- 
lant et  je  le  précipite  par  l'eau  plusieurs  fois  de  suite,  puis  je  le 
redissous  finalement  dans  la  quantité  juste  nécessaire  d'acide  acé- 
tique crislallisable  bouillant.  Par  refroidissement  de  cette  solution, 
le  parabenzoyllriphénylcarbinol  se  dépose  sous  forme  de  beaux  cris- 
taux   monocliniques,  incolores  d'abord  et  devenant  peu   à  peu 
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blancs  à  Tair.  Il  fond  à  lôS"",  il  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  le  chloroforme,  le  benzène,  l'acide  acétique  cristallisable 
bouillant.  11  est  peu  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  la  ligroine. 

Combustion, 

Matière 0,^^26 

C02 0,118 

H^O 0,109 

soit  en  centièmes  : 

Calcvlé 
Troavé.  pour  (?^«n>«. 

H 5.50  5.40 

C 85.40  85. TO 

Conclusions.  —  En  résumé,  dans  ce  travail,  que  je  continue 
d'ailleurs,  j*ai  obtenu  et  étudié  les  dérivés  suivants  du  paraben- 
zoyltoluène  :  le  bromure  de  parabenzoylbenzyle,  le  bibromure  de 
parabenzoyibenzylidène,  Talcool  parabenzoylbenzylique  et  Tétber 
acétique  de  cet  alcool,  l'aldéhyde  parabenzoylbenzylique,  le  para- 
benzoyldiphénylméthane,  le  parabenzoyltriphénylméthane  et  le 
parabenzoyltriphénylcarbinol.  J'ai,  en  outre,  obtenu  les  dérivés 
nitrés  du  parabenzoyltriphénylcarbinol  et  leurs  produits  de  réduc- 
tion, ils  feront  Tobjet  d'une  note  ultérieure. 

Qu'il  me  soit  permis  d'exprimer  toute  ma  reconnaissance  à 
M.  Boutroux,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  qui  a  bien  voulu 
m'ouvrir  son  laboratoire,  à  M.  Ghudeau,  chargé  du  cours  de  miné- 
ralogie, qui  a  vérifié  toutes  les  formes  cristallines  que  j'annonce 
au  cours  de  ce  travail,  et  à  M.  Genvresse  qui  m'a  donné  l'idée  de 
ce  travail  et  m'a  aidé  de  ses  bienveillants  conseils. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  chimie  do  la  Faculté  des  sciences 

de  Besançon.) 

N'^  140.  —  Sur  la  ditTérence  entre  les  éthers  et  les  sels,  à 
propos  de  la  constitution  des  fuchsines.  Réponse  à  H.  Tor- 
telli  ;  par  H.  A.  ROSENSTIEHL. 

11  est  admis  que  les  sels  en  solution  aqueuse  réagissent  facile- 
ment avec  les  réactifs  des  acides  dont  ils  renferment  le  radical, 
tandis  que  les  éthers  ne  se  prêtent  pas  à  cette  double  décomposi- 
tion. L'éther  méthylsulfurique  ne  précipite  pas  par  les  sels  de 
baryte  à  la  manière  des  sulfates  métalliques. 

Cette  absence  de  réaction  dans  le  cas  des  éthers  est  le  principal 
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caractère  chimique  qui  permette  jusqu'ici  de  distinguer  un  éther 
d*un  sel. 

Je  vais  montrer,  dans  ce  qui  suit,  que  ce  caractère  est  tout  ce 
qu'il  y  a  de  plus  incertain  ;  et  ceci  à  propos  de  la  constitution  des 
fuchsines  et  d'un  travail  de  M.  Tortelli  sur  ce  sujet. 

Deux  formules  sont  en  présence;  la  première,  représentée  par 

(H2AzC«H*)2=G — C«H* 

AzH2Cl 

nous  montre  l'élément  électronégatif  soudé  à  Tazote  de  l'un  des 
trois  groupes  AzH^  de  la  molécule. 

L'autre  (H«AzC«H*)»=C-Cl,  admet  que  l'atome  Cl  est  uni  au 
carbone  méthanique. 

D'après  la  première  formule,  les  fuchsines  sont  des  sels;  d'après 
la  seconde,  ce  sont  des  éthers. 

M.  Tortelli  (2)  se  base  sur  la  facilité  avec  laquelle  les  fuchsines 
réagissent  en  dissolution  aqueuse  avec  les  réactifs  des  acides  dont 
le  radical  fait  partie  de  leur  molécule,  pour  se  rallier  à  la  première 
formule  et  déclarer  que  les  fuchsines  sont  des  sels. 

A  la  dissolution  du  chlorhydrate  de  rosaniline  il  ajoute  du  nitrate 
d'argent,  et  il  obtient  le  chlorure  d'argent  en  quantité  théorique. 
Il  opère  de  même  avec  le  sulfate,  qu'il  précipite  par  le  chlo- 
rure de  barjiim.  Il  obtient  la  quantité  calculée  de  sulfate  de 
baryte. 

En  constatant  cesrésultatsnets,rauteur  conclut  qu'il  est  légitime 
d'affirmer  que  les  fuchsines  sont  des  sels. 

Il  est  clair,  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  que  si  M.  TorleUi,  au 
lieu  d'obtenir  la  double  décomposition  si  nette  qu'il  constate,  eût 
obtenu  une  réaction  nulle  ou  incomplète,  il  eût  conclu,  au  contraire, 
que  les  fuchsines  sont  des  éthers. 

Cette  dernière  conclusion  eut  été  tout  aussi  peu  justifiée  que 
l'est  celle  à  laquelle  il  donne  la  préférence. 

Si  le  travail  de  M.  Tortelli  perd,  par  cette  démonstration,  de  sa 
valeur  doctrinale,  il  n'en  garde  pas  moins  celle  qu'il  doit  aux  soins 
avec  lesquels  il  est  exécuté  (3).  En  étendant  ses  expériences  aux 
fuchsines  les  plus  variées,  l'auteur  a  acquis  le  droit  de  généraliser, 
et  il  a  démontré  que  pour  doser  l'élément  électro-négatif  qui  se 
trouve  dans  la  molécule  de  ces  composés,  on  peut  se  passer  d'opé- 

(i)  Bull,  Soc.  chim.,  t.  34,  p.  342  et  426. 

(2)  Gazz.  cbim.  ital.,  1S95,  t.  25,  2-  p.;  D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1702-1704. 

(3)  La  plupart  des  expériences  de  M.  Tortelli  sont  faites  en  présence  d'un 
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rer  par  voie  de  combustion  :  on  peut  employer  les  méthodes  usitées 
pour  les  matières  minérales,  ce  cpii  est  une  simplification. 

Je  vais  montrer,  en  m'appuyant  sur  des  faits  connus,  qu'il  y  a 
des  éthers  qui  subissent  la  double  dc'îcomposition  comme  les  sels, 
et  qu'il  y  a  des  sels  (jui  s'y  refusent  à  la  manière  des  éthers,  et 
qu'en  consé(juence,  on  ne  saurait  distinguer  un  éther  d'un  sel  en 
se  basant  sur  ce  seul  caractère. 

1®  L'iodure  de  sodium  et  l'iodure  de  méthyle  sont,  le  premier 
un  sel,  le  second  un  éther  bien  caractérisés. 

Il  est  vrai  que  la  solution  a(|ueuse  du  premier  précipitera  ins- 
tantanément avec  une  dissolution  de  nitrate  d'argent  ;  tandis  que 
cette  réaction  n'aura  pas  lieu  avec  l'iodure  de  méthyle.  Dans  ces 
deux  cas,  qui  sont  extrêmes,  il  sera  aisé,  à  l'aide  du  nitrate  d'ar- 
gent, de  dilTérancier  l'éiher  du  sel. 

Mais  il  faut  ajouter  que,  dans  le  cas  de  l'iodure  de  méthyle,  il  y 
a  un  obstacle  mécanique  qui  empêche  la  réaction  de  s'accomplir  : 
c'est  son  insolubilité  dans  l'eau.  Les  deux  corps  en  présence  for- 
ment deux  couches  séparées  ;  en  faisant  disparaître  l'obstacle  par 
l'addition  d'alcool,  qui  est  un  dissolvant  commun, on  verra  l'iodure 
d'argent  se  former  assez  rapidement. 

Ecartons  cependant  cet  exemple  parce  que  le  milieu  alcoolique 
est  hors  des  données  de  la  (juestion.  Nous  ne  devons  envisager  ici 
que  les  réactions  qui  s'elTecluent  en  présence  de  l'eau  seule.  L'io- 
dure de  méthyle  étant  agité  avec  une  solution  acjueuse  de  nitrate 
d'argent,  on  voit  la  couche  aqueuse  se  troubler  presque  instanta- 
nément et  le  précipité  d'iodure  d'argent  se  séparer  lentement  (1). 
C'est.une  doui)le  décomposition  qui  se  produit  comme  avec  l'iodure 
de  sodium,  avec  cette  diiTérence  (jue  la  solution  saline  la  subit 
instantanément,  tandis  que  l'iodure  de  méthyle  exige  du  temps. 

Avec  le  bromure  d'éthyle,  la  réaclion  s'clTectue  plus  vite  ;  enfin, 
avec  le   triphénylchlorométhane  ((7»Hî^)3=C-Cl  (2),  elle  s'efîectuo 


excèi*  d'acido  ou  d'alcool,  ce  qui  facililn  la  prccipilalioii.  Il  cito  cependant  un 
cas  où  il  a  employé  lo  nitrate  d'argent  h  froi«l  cl  sans  ncidi/icr. 

C'est  lo  cas  du  violet  cristallisé  ou  chlorhydrate  d'hcxaméthylrosanilino. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  un  précipité  de  chlorure  d'argent  dan»  ces  con- 
ditions. 

Le  li<iuide  laiteux  pa.s<ïe  à  travers  les  papiers  à  filtrer  les  plus  perfectionnés, 
sans  rien  y  laisser,  mr^me  au  bout  de  tn)is  jours.  Le  précipité  reste  en  sus- 
pension et  ne  tombe  qu'à  la  suite  d'addition  d'alcool.  Au  point  de  vue  des 
conclusions  de  ce  trav;iil,  ce  f.iit  est  sans  importance. 

(1)  Voir  la  note  n»  l'il,  p.  U57. 

(£)  Hkmilian.  D.  ch.  G.,  1S74,  t.  7,  p.  Iâ07.  —  Friedel  et  Crapfts,  Ann, 
Chim,  Phys.y  G»  série,  t.  1,  p.  501.  —  E.  et  0.  Fischer,  Lhbig's  AnnalcD^ 
U  IM,  p.  257. 
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pour  ainsi  dire  sans  rolanl,  à  la  manière  des  sels  ;  et  cependant, 
ce  corps  est  un  éther  bien  caractérisé. 

Il  faut  ajouter  que  si,  dans  les  trois  cas  que  je  viens  de  citer,  on 
a  pu  observer,  à  Taido  du  nitrate  d'argent,  la  réaction  caractéris- 
tique des  chlorures  et  des  iodures,  c'est  à  la  condition  expresse 
que  les  élhers  aient  au  préalable  été  hydrolyses,  et  la  rapidité  de 
la  double  décomposition  est  en  relation  avec  la  vitesse  avec  laquelle 
Teau  agit  à  froid  sur  Téther  pour  le  décomposer  en  acide  et  en 
alcool. 

La  tripliénylchlorhydrine,  par  exemple,  étant  décomposée  par 
Teau,  en  triphénylcarbinol  et  en  acide  chlorhydrique 

(C«H5)3=:C-G1 4-  H^O  =  (G6H5)3=C-OH  -f  GIH, 

c'est  l'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  qui  entre  en  double  dé- 
composition avec  le  nitrate  d'argent. 

Dans  les  trois  cas  qui  viennent  d'être  cités,  la  présence  du  ni- 
trate d  argent  dans  l'eau,  au  sein  de  laquelle  s'accomplissent  ces 
transformations,  accélère  singulièrement  les  réactions. 

Si  l'eau  seule  hydrolyse,  en  quarante  heures,  à  peine  les  six 
millièmes  de  la  quantité  d'iodure  de  mélhyle  qui  s'y  trouve  dis- 
sous, en  présence  du  nitrate  d'argent,  la  réaction  est  à  peu  près 
totale  en  quinze  heures,  et  déjà  en  vingt-cinq  minutes,  plus  de  la 
moitié  d'iodure  de  méthyle  se  trouve  hydrolyse  (1).  11  ne  se  forme 
pas,  ainsi  qu'on  pourrait  le  croire,  du  nitrate  de  méthyle  et  de 
l'iodure  d'argent  ;  mais  de  l'acide  nitri(iue  libre  dont  le  dosage  par 
alcalimétrie  est  sensiblement  d'accord  avec  celui  de  l'iode  à  l'état 
d'iodure  d'argent.  Cette  formation  quantitative  d'acide  prouve  que 
l'iodure  d'argent  n'est  pas  le  résultat  de  la  double  décomposition 
entre  le  sel  et  l'éther;  ce  n'est  pas  (tout  au  moins  comme  réaction 

principale) 

AgAzO^  4-  CHM  =  Agi  +  CH3A203  ; 

mais  il  y  a  deux  réactions  qui  se  succèdent  : 

CH31  +  H20  =  CIP0  +  1II, 
HI  +  AgÂz03  =  HAz03  4-  Agi, 

il  y  a  d'abord  formation  d'acide  iodhydrique  par  hydrolyse 
préalable  de  l'éther. 

2**  S'il  y  a  des  éthers  (jui  réagissent  à  la  manière  des  sels,  il  y  a 
des  sels  qui  réagissent  aussi  lentement  que  des  éthers.  En  1863  (2), 

(1)  Voir  la  note  :  Sur  l' hydrolyse  de  l'iodure  de  méthyle^  n»  142,  p.  964. 

(2)  Schevrer-Kestner,  BulL   Soc,  chim,^  186â,  p.  3^t3oi^i44;  Ana.  Chim. 
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M.  Scheurer-Kestner,  en  analysant  deux  acétochlorures  de  fer  dé- 
couverts par  lui,  observa  que  leur  solution  aqueuse  ne  précipite 
pas  immédiatement  par  le  nitrate  d'argent  :  cette  précipitation 
exige  le  concours  du  temps  pour  être  complète  ;  cas  comparable 
à  ceux  du  bromure  d'éthyle  et  de  Tiodure  de  méthyle.*  Récem- 
ment (1),  en  étudiant  les  iodo-méthylates  dérivés  du  triphénylmé- 
thane  triamidé  et  méthylé,  j'ai  constaté  que  c  le  nitrate  d'argent 
ne  produit  dans  la  solution  aqueuse  qu'une  précipitation  incom- 
plète. Mais  la  double  décomposition  caractéristique  des  iodures  a 
lieu  dans  un  milieu  acidifié  par  l'acide  nitrique  ». 

Ce  fait  s'observe  encore  mieux  quand  on  fait  agir  l'oxyde  d'ar- 
gent sur  la  dissolution  de  ces  iodométhylates,  dans  le  but  de  pré- 
parer les  bases  ammoniées  correspondantes. 

La  réaction,  rapide  au  début,  se  ralentit  à  la  fin.  Pour  constater 
son  achèvement,  on  filtre  de  temps  en  temps  quelques  gouttes 
du  liquide,  on  acidifie  par  l'acide  nitrique,  on  ajoute  le  nitrate 
d'argent  et  l'on  chauffe  légèrement.  Si  tout  l'iode  est  enlevé,  le 
liquide  reste  limpide  ;  mais  si  la  réaction  est  inachevée,  la  chaleur 
provoque  la  précipitation  d'iodure  d'argent. 

Voici  donc  un  cas,  où  l'on  a  en  présence  un  iodure  soluble  et 
du  nitrate  d'argent,  sans  que  la  double  décomposition  caractéris- 
tique des  iodures  se  produise.  Il  faut  chauffer  pour  qu'elle  ait  lieu. 

3*  Dans  les  deux  exemples  que  je  viens  de  citer,  se  trouve  le  cas 
d'un  chlorure  métallique  en  présence  d'un  acide  organique,  puis 
celui  d'un  iodure  à  base  organique. 

Enfin  voici  un  sel,  ou  plutôt  une  série  de  sels  totalement  miné- 
raux qui  n'obéissent  plus  aux  lois  de  Berlhollet.  Ce  sont  les  sulfates 
de  chrome  sur  lesquels  M.  Recoura  (2)  appelle  l'attention  depuis 
plusieurs  années. 

De  l'alun  de  chrome  est  chauffé  à  90®  pendant  quelques  heures, 
puis  à  110°.  Sur  les  24  molécules  d'eau  qu'il  renferme,  il  en 
perd  16. 

Le  sulfate  double  qui  reste  est  soluble  dans  l'eau,  mais  ne  pré- 
cipite plus  par  le  chlorure  de  baryum  ni  par  les  réactifs  du  chrome. 
Sa  dissolution  cependant  n'est  pas  stable  ;  au  bout  de  quelque  temps 


Phys.y  »•  série,  t.  68,  p.  475.  «  Le  dichloroléiracétatc  ferrique,  traité  par  l'azo- 
tate d'argent,  fournit  du  dinitrotélracétatc  fcrriquc;  la  décomposition  est  lente; 
le  chlorure  d'argent  se  dépose  peu  à  peu  au  sein  do  la  liqueur  maintenue  à 
la  température  de  50*;  au  bout  do  douze  heures  elle  est  complète.  » 

(!)  BulL  Soc.  c/ï//w„  t.  13,  p.  554-558. 

(8)  BuJJ,  Soc,  cbim.,  t.  7,  p.  200;  t.  9,  p.  586. 
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(si  Ton  fait  bouillir  en  SOj,  on  constate  dans  la  liqueur  la  présence 
de  sulfates  précipitables,  et  peu  à  peu,  la  transformation  est  totale  : 
Tacide  sulfurique  est  complètement  précipitable  et  Talun  de  chrome 
primitif  s* est  reconstitué.  C'est  l'exemple  le  plus  parfait  d*un  sel  qui, 
en  perdant  de  Teau  par  Taction  de  la  chaleur,  possède  en  solution 
aqueuse  cette  propriété  qu'autrefois  on  accordait  aux  seuls  éthers, 
ce  que  Gerhardt  énonce  ainsi  (1)  : 

«c  Chaque  éther  composé  correspond  à  un  acide  et  à  un  alcool, 
tout  comme  un  sel  correspond  à  un  acide  et  à  une  base...  Généra- 
lement les  éthers  composés  ne  présentent  pas,  dans  les  circons- 
tances ordinaires,  les  réactions  propres  aux  acides  dont  ils  renfer- 
ment les  radicaux. 

«c  Ainsi,  réther  méthylsulfurique  ne  précipite  pas  par  les  sels  de 
baryte  à  la  manière  des  sulfates  métalliques.  » 

Les  sulfates  de  chromo  de  M.  Recoura  se  comportent  comme 
réther  méthylsulfurique  vis-à-vis  de  l'eau  et  du  réactif  des  sul- 
fates. 

4°  La  double  décomposition  lente  ou  retardée  n'est  donc  plus  un 
caractère  distinctif  des  éthers,  pas  plus  que  la  double  décomposi- 
tion rapide  n'est  caractéristique  des  sels  seuls  ;  puisqu'il  y  a  des 
sels  qui  réagissent  plus  lentement  que  les  éthers  et  qu'il  y  a  des 
éthers  qui  agissent  avec  une  rapidité  qui  les  rapprochent  des  sels. 

Tout  au  plus  pourrait-on  dire  que  la  double  décomposition  ra- 
pide est  Texception  chez  les  éthers,  et  la  double  décomposition  re- 
tardée est  Texception  chez  les  sels.  Mais  sans  doute,  cette  proposi- 
tion n'est-elle  vraie  que  dans  l'étal  actuel,  et  le  rapport  pourrait 
bien  s'intervertir  dans  la  suite. 

b"*  Mais  si  le  caractère  qui  jusqu'à  présent  a  été  considéré  comme 
distinctif  disparait,  à  quoi  peut-on  reconnaître,  au  point  de  vue 
chimique, si  un  corps  est  un  sel  ou  un  éther? 

On  le  reconnaît  à  son  origine  d'où  découle  sa  constitution. 

Les  éthers  et  les  sels  possèdent  un  caractère  commun  qui  les 
rapproche  :  dans  les  deux  classes  de  corps  un  acide  se  trouve 
saturé,  partiellement  ou  en  totalité: 

Mais  ils  se  distinguent  par  la  nature  du  corps  par  lequel  s'opère 
la  saturation. 

Si  l'acide  est  saturé  par  un  alcool^  le  corps  résultant  est  un  étber; 
s'il  est  saturé  par  un  oxyde  métallique  ou  par  une  base  azotée, 
c'est  un  seL 


(1)  Gerhardt,  Chimie  orgaoique,  t.  4,  p.  G34. 
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Dans  réther,  le  radical  électro-négatif  est  uni  à  un  atome  de 
carbone  ;  dans  le  sel  il  est  relié  au  métal  ou  à  Tazote. 

Si  c'est  un  élément  halogène,  l'union  est  directe  ;  si  c'est  un  ra- 
dical oxygéné,  il  est  uni  par  Tintermédiairc  d'un  atome  d'oxygène. 

6**  Il  résulte  de  l'étude  qui  précède  que  les  expériences  de  M.  Tor- 
telli  n'ont  pas  pu  résoudre  la  question  de  savoir  si  les  fuchsines  sont 
des  éthers  ou  deô  sels  ;  et  cela  tout  à  fait  indépendamment  du  ré- 
sultat de  ces  expériences.  Que  les  fuchsines  subissent  aisément  la 
double  décomposition  avec  les  réactifs  des  acides  dont  les  radicaux 
font  partie  de  leur  molécule,  ou  qu'elles  se  refusent  à  cette  double 
décomposition  plus  ou  moins,  la  conclusion  reste  également  nulle  : 
le  radical  électro-positif,  dans  les  deux  cas,  peut  être  uni  à  l'azote 
ou  au  carbone,  le  corps  peut  être  un  sel,  il  peut  être  un  éther,  c'est 
ce  que  nous  venons  de  démontrer. 

7^  11  se  dégage  de  cette  étude  encore  une  autre  conclusion  :  elle 
est  relative  au  rôle  de  l'hydrolyse  dans  les  phénomènes  qui  vien- 
nent d'être  étudiés. 

On  a  vu  que  les  éthers  no  réagissent  avec  les  réactifs  des  acides 
dont  ils  renferment  les  radicaux  qu'après  s'être  hydrolyses. 

L'hydrolyse  préalable  est  donc  indubitablement  nécessaire  pour 
qiie  la  double  décomposition  puisse  avoir  lieu  avec  les  éthers. 

En  est-il  de  même  pour  les  sels? 
*  Le  travail  actuel  n'en  donne  pas  directement  la  preuve. 

Mais  nous  pouvons  constater  que  les  sels  h  double  décomposition 
lente  se  transforment  en  sels  précipitables,  sous  l'influence  des 
mêmes  agents  qui  provoquent  l'hydrolyse  des  éthers,  savoir  : 
l'eau,  le  temps,  la  chaleur. 

Et  chez  les  sulfates  de  chrome,  nous  constatons  encore  que  la 
transformation  du  sulfate  précipitable  en  sulfate  non  précipitable 
par  les  sels  de  baryte  se  fait  par  départ  d'une  partie  de  l'eau  com- 
binée. 

Cette  formation  a  lieu  j)ar  élimination  d'eau,  réaction  compa- 
rable à  celle  qui  se  produit  quand  il  y  a  formation  d'éther  au 
moyen  d'un  alcool  ou  d'un  acide. 

En  constatant  ces  faits,  on  est  tenté  de  conclure  que  les  sels  qui, 
en  solution  aqueuse,  obéissent  instantanément  aux  lois  de  Ber- 
tliollet,  sont  des  sels  à  hydrolyse  rapide,  et  que  ceux -qui  y  obéis- 
sent lentement  sont  dos  sels  à  hydrolyse  lente. 

Ce  serait  encore  une  conclusion  prématurée. 

L'hydrolyse  )»eut  être  lente  quand  le  corps  est  en  présence  d'eau 
seule  :  c'est  le  cas  de  Tiodure  de  méthyle  ;  mais  dès  que  le  réactif 
intervient,  la  double  décomposition  rapide  qui  a  été  constatée 
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montre  que  Thydrolyse  s'est  singulièrement  accélérée,  puisqu'elle 
précède  faction  du  réactif.  L'instantanéité  do  la  réaction  ne  permet 
pas  non  plus  de  conclun^  n  la  complète  hydrolyse  :  c'est  ce  que  je 
vais  montrer  dans  une  prochaine  note. 

Une  fuchsine  dissoute  dans  l'eau  se  comporte  comme  si  elle  s'y 
trouvait  en  deux  états  :  une  fraction  étant  hydrolysée  en  carbinol 
et  en  acide,  une  autre  à  l'état  intact. 

En  résumé,  on  démontre  dans  cette  note  : 

1**  Que  la  facilité  avec  la(juelle  la  solution  aqueuse  d'un  sel  pré- 
cipite avec  les  réactifs  de  l'acide  dont  il  renferme  le  radical  ne 
permet  pas  de  le  distinguer  d'un  éther,  contrairement  à  ce  qui  est 
admis; 

2°  Qu'il  y  a  des  éthers  tjui,  en  solution  aqueuse,  réagissent  avec 
une  rapidité  comparable  à  celle  que  l'on  constate  pour  les  solutions 
salines  ; 

3°  Qu'il  y  a  des  sels  qui  réagissent  aussi  lentement  que  les  éthers. 
Tels  sont  les  acétochlorures  ferritjues  de  M.  Scheurer-Kestner  ;  les 
iodométhylates  du  trianiidotriphénylméthane  et  de  ses  dérivés,  les 
sulfates  de  chrome  de  M.  Hecoura; 

4"  Il  y  a  donc  un  caractère  chimique  considéré  comme  distinclif 
entre  sels  et  éthers,  qui  disparait; 

5**  Qu'avec  les  éthers,  la  double  décomposition,  selon  les  lois  de 
Bcrthollet,  est  précédée  de  l'hydrolyse; 

6"*  Q'avec  les  sels  à  double  décomposition  lente,  cette  réaction  a 
lieu  sous  l'influence  des  agents  hydratants  ; 

7^  Que  pour  les  sels,  les  choses  se  passent  comme  si  l'hydrolyse 
préalable  était  nécessaire  pour  que  la  double  décomposition  fût 
possible. 

N^  141.  —  Sur  le  cyanhydrate  de  rosaniline  de  Hugo  Huiler, 
réponse  à  H.  Tortelli  ;  par  H.  A.  ROSENSTIEHL. 

M.  Tortelli  (1)  a  préparé  quelques  sels  doubles  de  mercure  et  do 
rosaniline.  Entre  autres,  il  a  obtenu  un  cyanure  double  qui  est 
coloré  ;  en  décomposant  ce  dernier  par  l'hydrogène  sulfuré,  le 
mercure  se  trouve  éliminé  de  la  dissolution  aqueuse,  qui  reste 
colorée,  et  dépose  par  concentration  des  croûtes  cristallines  à 
reflets  mordorés,  qui  sont  sans  doute  un  cyanhydrate  de  rosani- 
line. Toutefoi?'»  l'auteur  n'a  pas  pu  le  puriller  ;  car  en  essayant  de 

(1)  Tortelli,  Gazi.  chim.  Ha!.,  1S>5,  l.  20,  fjsc.  II;  D.  ch.  C,  t.  28, 
p.  1705. 
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le  redissoudi*e,  ce  composé  se  décolore,  se  transformant  en  acéto- 
nitrile  du  triamidotriphénylcarbinol  ;  la  preuve  analytique  n'a  donc 
pas  pu  être  donnée  de  la  formation  du  cyanhydrate  de  rosaniline. 
Admettons  néanmoins  que  Fauteur  ait  réellement  obtenu  ce  corps  ; 
car  ce  qui  parait  certain,  d'après  ses  expériences,  c^est  que  la 
rosaniline  se  colore  au  contact  de  Tacide  cyanhydrique,  et  ce  fait 
en  lui-même  est  intéressant,  et  vient  se  ranger  à  côté  de  celui 
observé  par  M.  Prud'homme  (1),  que  Tacide  carbonique  forme  avec 
la  rosaniline  un  carbonate  soluble  et  coloré. 

Ce  dernier  sel  n*a  pas  été  analysé  non  plus,  mais  néanmoins  il 
reste  toujours  le  fait  de  la  coloration  de  la  rosaniline  par  les  acides 
les  plus  faibles,  tels  que  Tacide  cyanhydrique,  qui  comme  l'on  sait 
est  déplacé  même  par  Tacide  carbonique. 

Ces  faits  sont  suffisamment  intéressants  par  eux-mêmes  et  Fau- 
teur aurait  pu,  semble-t-il,  les  publier  simplement.  Mais  il  y  ajoute 
des  commentaires  sur  la  constitution  des  fuchsines. 

1®  Il  rappelle  notamment  le  cyanhydrate  de  Hugo  Mùller  (^),  qui 
est  incolore,  insoluble  dans  Teau,  stable  en  présence  des  alcalis  et 
l'analogue  le  plus  complet  de  la  leucaniline  ;  tandis  que,  dit-il,  la 
fuchsine  est  colorée,  soluble  dans  l'eau,  facilement  décomposée 
par  les  alcalis,  et  il  compare  les  deux  formules  : 

I  Cl-G=(C6H*AzH2)3  et  (:âz-Cs(C6H*AzH2)3.  H 

Fuchsine  Cyanhydrate  de  roMniline 

d'après  Roscnstiehl.  de  Hugo  NûUer. 

Ces  formules  très  semblables,  fait-il  observer,  feraient  croire  à 
une  analogie  de  constitution,  qui  devrait  se  retrouver  dans  les  pro- 
priétés ;  or  celles-ci  sont  si  difTérentes  qu'il  faut  absolument  re- 
jeter la  première  formule,  pour  la  fuchsine,  et  adopter  celles  de 
MM.  E.  et  0.  Fischer,  qui  est,  comme  Ton  sait  : 

/C6H*.AzH2)2 

iXCGH^AzU.HCl 
I I 


2*  L'auteur  reprenant  ainsi  pour  lui  une  réflexion  déjà  faite  par 
MM.  E.  Fischer  et  Jennings  (3),  et  à  laquelle  j'ai  répondu  en  son 
temps  (4),  je  vais,  pour  ne  pas  me  répéter,  reprendre  la  question 
à  un  autre  point  de  vue. 

(1)  Prud'homme,  Duli,  Soc.  chim.^  l.  13,  p.  218. 

(2)  Hugo  MûLLKR,  Zoil.  f.  Ch.,  186G,  p.  2. 

(3)  E.  Fischer  et  Jennings,  Z>.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2221. 

(4)  BulL  Soc.  cbim.,  t.  9,  p.  838. 


A.  ROSENSTIBHL.  961 

M.  Tortelli  trouve  que  la  ressemblance  entre  les  formules  I  et  II 
est  telle  que  les  propriétés  des  deux  corps  devraient  être  en  con- 
séquence semblables,  ce  qu'elles  ne  sont  pas. 

Ce  qu'il  y  a  de  plus  étrange  dans  cet  argument  de  MM.  E.  Fischer 
et  Jennings  et  répété  par  M.  Tortelli,  c'est  que  ce  sont  précisément 
ces  auteurs  qui  ont  donné  la  preuve  que  le  cyanhydrate  de  Hugo 
Mûller  n'est  plus  un  dérivé  du  triphénylméthane.  En  effet,  en  enle- 
vant à  ce  composé  les  trois  groupes  AzH',  par  la  méthode  do 
Gattermann,  ils  l'ont  transformé  en 

(GSH5)3s5G-CAz, 

Triphéojlaeétonitrile. 

que  l'un  d'eux,  M.  E.  Fischer,  avait  obtenu  auparavant  en  collabo- 
ration avec  M.  0.  Fischer  (1),  en  traitant  la  triphényichlorhydrine 
par  le  cyanure  de  mercure 

(C6H5)3=G-C1 4-  RCAï  =  RCl  +  (C«H5)3=C-CÂz. 

Or  ce  dernier,  par  les  agents  hydratants,  a  été  transformé  par 
eux  en  acide  triphénylacétique 

(C«H5)3=G-GOOH, 

ce  qui  en  établit  la  constitution  et  prouve  que  le  cyanure  de  Hugo 
Millier  est  un  dérivé  du  tripbénylétbane  et  non  plus  du  triphényl- 
méthane. 

Cette  différence  de  constitution  ressort  nettement  dans  les  for- 
mules I  et  II  et  est  complètement  d'accord  avec  les  propriétés  des 
deux  corps. 

I  Gl-Gs(G«H*AzH2)3  et  AzG-CXG^H*âeH2)3  h 

Dans  le  premier,  l'opposition  de  fonctions  entre  le  chlore  et  les 
groupes  amidés  est  bien  celle  qui  caractérise  les  corps  colorés  dé- 
rivés du  phénylméthane  ;  dans  le  second,  au  contraire,  le  groupe 
AzC-C=fait  appartenir  le  corps  à  une  série  homologue  supérieure 

C(C«H«)3 
dérivée  du  carbure  j  ,  qui  n'a  que  peu  de  chose  de  commun 

avec  le  carbure  H-C=(C®H5)3,  générateur  de  tant  de  matières 
colorantes. 

3*  Un  fait  remarquable,  c'est  l'extrême  stabilité  du  cyanure  de 
Millier;  cela  résulte  déjà  des  essais  publiés  par  MM.  E.  Fischer  et 

(1)  E.  et  0.  Fischer,  Lhbig  Annalen^  t.  194,  p.  260. 
soc.  GHiM.,  s*  8ÉR.,  T.  xv,  1896.  —  MèmoiTea.  ^V 
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Jennings  ;  ils  sont  confirmés  par  ce  que  M.  Gh.  Friedel  a  bien 
voulu  en  dire  à  la  séance  de  la  Société  chimique  du  12  juin  dernier: 
ni  les  alcalis  causti({iies,  ni  Tacide  chlorhydrique  sous  pression  ne 
transforment  le  nitrile  amidé  en  acide  triamidotriphénylacétique. 

Ce  n'est  que  quand  le  corps  est  désamidé  qu'il  se  prête  aux  méta- 
morphoses voulues,  mais  seulement  avec  de  mauvais  rendements. 

Cette  stabilité  se  retrouve  dans  Tobservation  de  M.  Tortelli,  que 
son  cyanhydrate  coloré  se  transforme  en  triamidotriphénylacéio- 
nitrile,  qui  ressort  ainsi  comme  la  forme  la  plus  stable  des  iso- 
mères possibles. 

4«  Ces  isomères,  au  nombre  de  deux,  sont  la  conséquence  du 
caractère  binaire  du  cyanogène,  formé  par  Tunion  de  deux  élé- 
ment polyatomiques  C  et  Az.  En  agissant  sur  la  fuchsine,  le  cyano- 
gène peut  se  présenter,  soit  par  Tatome  de  carbone,  soit  par  Tatome 
d'azote  :  Dans  le  premier  cas  on  a  : 

(AzH2.G«Il*)3sC-Cl  +  KCAz  =  KCl  +  (AzH2C«H*)3aC-CAz. 

Acétonitrile  dériré  du  tripbéojl- 
èihtne  (sttb»t.  incolore). 

Si  la  liaison  a  lieu  par  Tazoto,  on  tombe  sur  un  pseudonitrile 

(+)  (-) 

(n2Az(:6H^)'sC-AzG, 

forme  instable  de  la  classe  dos  carbylamincs  de  M.  A.  Gautier. 

Le  radical  AzO  étant  soudé  par  Tazote,  le  corps  reste  un  dérivé 
du  triphénylmélhano  ot  le  groupe  AzG  fonctionne  avec  les  pro- 
priétés élcctro-négativos  du  cyanogène  vis-à-vis  des  groupes 
(C®H*AzH*),  ce  ([ui  assnro  la  coloration  de  la  combinaison  :  corps 
qui  pourrait  bien  être  \o  oyanhydrale  obtenu  par  M.  Tortelli. 

5**  Tout  cela  est  logique  ot  on  a  de  la  peine  à  se  rendre  compte 
comment  Tautcur  a  pu  terminer  son  travail  en  concluant  : 

«  Si  l'on  examine  quelle  est  la  formule  de  constitution  des  fuch- 
sines, et  spécialement  de  la  parafuchsine,qui  rend  le  mieux  compte 
des  faits  constatés,  on  voit  clairement  qu'il  faut  exclure  la  formule 
proposée  par  Rosenstiehl 

Cl-(:=(C6H4AzH2)3, 

tandis  que  les  forniuh^s  de 

yO'IlVAzlP  ,C«n*.AzH2 

C^C6H*AzlI2        ,  i:-Cqi*AzHa 

I  \c6H4AzH.HCl  ^C6H*=AzH.HCl 

I I 

Fischer.  IflaCzki. 
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sont  en  parfait  accord  avec  les  réactions  trouvées.  Elles  montrent 
que  les  fuchsines  sont  des  sels,  et  expliquent  Tisomérie  qui  existe 
entre  l'hydrocyanpararosaniline  incolore  et  le  cyanhydrate  de  rosa- 
niline  coloré.  » 

6*  Il  est  à  remarquer  que  M.  Tortelli  ne  dit  pas  en  quoi  ces  deux 
dernières  formules  s'accordent  mieux  avec  les  faits  que  la  pre- 
mière. 

Je  vais  montrer  qu*il  eût  été  en  effet  difficile  de  donner  cette 
explication. 

On  s'en  rend  aisément  compte  en  écrivant  la  réaction  par  laquelle 
il  faut  représenter  la  formation  du  triamidolriphénylacétonitrile.en 
partant  de  la  formule  de  la  fuchsine  de  MM.  E.  et  0.  Fischer,  soit 
de  celle  de  M.  Nietzki. 

(G«H*  AzH3)2  (C6H4 .  AeH2)2 

G-C6H*AzH.  HGl  4-  KGAz  =  KG!  4-  d-C 


G-G6H*AzH.  HGl  +  KGAz  =  KG!  +  C-G«H*.AzH.HGAz, 


corps  intermédiaire  qui,  par  une  ti*ansposition  moléculaire  devient 

Gs(G«H*AzH2)3 

GAz 

Pour  arriver  à  ce  composé,  il  faut  : 

!•  se  figurer  que  la  liaison  G-C*H*Az  qui  rehe  Tazote  de  Famine 

au  carbone  du  méthane  se  trouve  rompue  ; 

2""  Que  le  groupe  AzH*  se  trouve  reconstitué,  Tazote  qui  était  au 
début  quintivalent,  cesse  d'être  saturé,  et  fonctionne  désormais 
comme  élément  trivalent  ; 

3®  Le  carbone  du  cyanogène,  d'abord  uni  à  l'azote  dans  un  dérivé 
d*ammoniuni,  se  détache  de  cet  atome  pour  se  fixer  sur  le  carbone 
mélhanique,  dont  il  sature  la  quatrième  valence. 

Tout  cela  est  inutilement  compliqué  et  ne  fait  que  mieux  ressortir 
la  simplicité  de  la  formule  rejettée  par  M.  Tortelli 

(HUz.G«H*)3=G-Gl  +  KGAe  =  KGl  +  (H2AzG«H*)3sG-GA«, 

dans  laquelle  on  voit  la  double  décomposition  s'accomplir  sans 
transpositions. 

L'on  conçoit  qu'il  soit  plus  prudent  pour  un  partisan  de  la  for- 
mule Fischer  et  Nietzki,  de  s'abstenir  d'entrer  dans  ces  détails» 
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Car  on  arrive  à  ce  résultat  :  de  faire  ressortir  les  défauts  de  la 
formule  que  yon  veut  soutenir,  et  de  faire  valoir  les  qualités  de 
celle  que  Ton  veut  combattre. 

N""  142.  —  Sur  rhydrolyse  de  l*iodure  de  méthyle  ; 

par  M.  A.  ROSENSTDSHL. 

Voici  les  données  nuui(5ri([ues  sur  Thydrolyse  de  l'iodure  de 
méthyle  qui  ont  servi  de  base  dans  la  note  précédente  Sur  la  cHûé- 
rence  entre  les  étbcrs  et  les  sels. 

Dans  160  centinictres  cubes  d'eau  distillée,  on  a  fait  dissoudre 
1  centimètre  cube  d*ioduro  de  méthyle,  soit  2^,18.  La  quantité 
d*eau  est  suffisante  pour  la  dissolution  totale.  On  ajoute  alors  du 
nitrate  d'argent  en  cristaux  (2»',87),  quantité  qui  excède  de  1  dixième 
celle  nécessaire  à  la  précipitation  totale  de  Tiode.  L'iodure  d'argent 
commence  à  se  séparer  aussitôt,  et  le  liquide  devient  acide. 

Au  bout  du  temps  voulu,  on  flltre  et  on  pèse  Tiodure  d'argent. 
Dans  le  liquide  flltré,  (|ui  est  limpide  pendant  un  instant,  mais  qui 
se  trouble  aussitôt  par  la  continuelle  séparation  de  Agi,  on  verse 
du  chlorure  de  sodium  pur,  pour  éliminer  l'argent,  puis  on  dose 
l'acide  Ubre,  par  alcalimétrie. 

Les  résultats  déduits  de  ce  dernier  dosage  sont  constamment 
un  peu  plus  faibles  que  ceux  obtenus  par  la  pesée  de  l'iodure 
d'argent. 

On  peut  imaginer  plusieurs  causes  de  cette  divergence  ;  mais 
comme  elle  n'est  pas  de  nature  à  modifler  les  conclusions  du  travail, 
je  ne  m'y  arrêterai  pas. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats. 

Rapidité  de  l'hydrolyse  de  l'iodure  de  méthyle  en  solution  aqueuse 

an  présence  du  nitrate  d'argent. 


DOatfE. 


35  minâtes. 
1  b.  15  m 
14  heares. 
2i  ~  . 
43     -    .. 

4  heares.. 
8     —    .. 


CH«I 

d'aprèi  le  dosage 

d*iod«. 

CH>I 

d'après  le  doaag« 

aleaiimétriqoe. 

1,043 

y» 

1,38 

3,06 

1,80 

9,06 

1,97 

3,10 

3,01 

3,03 

i,79 

3,11 

3,01 

(théorie 


BB 
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On  constate  que  la  décomposition  est  rapide  au  début  et  qu'elle 
se  ralentit  vers  la  fin,  ce  qui  est  conforme  aux  lois  de  Thydrolyse, 
d'après  lesquelles  la  quantité  d'éther  hydrolysëe  dans  Tunité  de 
temps  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'éther  non  décomposé. 

Les  essais  sont  faits  en  deux  séries  : 

Dans  la  deuxième,  le  maximum  a  été  atteint  en  huit  heures, 
tandis  que,  dans  la  première,  il  a  fallu  quarante-trois  heures  pour 
arriver  au  même  résultat.  On  peut  attribuer  cette  accélération  à  la 
température  qui  a  atteint  25®  lors  des  essais  de  la  deuxième  série» 
alors  qu'elle  n'a  été  que  de  16*  pour  la  première. 

Dans  l'eau  pure,  en  l'absence  de  nitrate  d'argent,  la  réaction  est 
considérablement  plus  lente. 

En  quarante-trois  heures,  sur  2'',18  contenus  dans  160  centi- 
mètres cubes  d'eau,  il  ne  s'est  hydrolyse  que  0*',014  d'iodure  de 
méthyle,  tandis  qu'en  présence  du  nitrate  d'argent,  dans  le  même 
temps  et  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  il  s'en  est  décomposé  2<%ly 
soit  96  0/0  de  la  théorie. 

Ces  résultats  sont  obtenus  à  la  température  ambiante  du  labora- 
toire. En  hiver,  cette  action  est  notablement  plus  lente. 

Elle  a  été  de  0^,088  en  vingt  jours  et  de  0'%037  en  quatorze 
jours. 

L'iodure  de  méthyle  est,  d'après  cela,  un  des  éthers  les  plus 
stables  en  solution  aqueuse. 

N*  143.  —  Préparation  du  menthéne  et  du  menthol  tertiaire; 

par  MM.  L.  MASSON  et  A.  RETCHLER. 

Une  étude  publiée  par  l'un  de  nous  dans  ce  Bulletin  (1),  nous  a 
indiqué  la  voie  à  suivre  pour  passer  facilement  du  chorure  de  men- 
thyle  au  menthéne  et  de  celui-ci  au  menthol  tertiaire. 

Le  menthol  (secondaire)  qui  nous  a  servi  de  point  de  départ  avait 
[a]^=:— 50*,3  en  solution  alcoolique  à  18,5  0/0.  Pour  le  trans- 
former en  chlonire  de  menthyle,  nous  l'avons  ajouté  par  petites 
portions  à  du  perchlorure  de  phosphore  pris  en  léger  excès  et 
recouvert  d'éther  de  pétrole  rectifié.  La  réaction  a  eu  lieu  à  froid 
et  ne  s'est  achevée  qu'au  bout  de  quelques  heures.  En  versant 
ensuite  la  solution  pétrolique  dans  beaucoup  d'eau,  lavant  à  l'eau 
et  au  carbonate  de  soude,  et  abandonnant  à  l'évaporation  spon- 
tanée, nous  avons  obtenu  (de  100  gr.  de  menthol)  120  grammes 
de  chlorure  de  menthyle  encore  plus  ou  moins  mélangé  des  parties 

(1)  Année  1996,  p.  365. 
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les  moins  volatiles  du  dissolvant.  Nous  nous  sommes  abstenus  de 
rectifier  le  produit,  voulant  le  préserver  do  toute  transposition  due 
à  rinfluence  d*une  temp(»rature  élevée. 

Bien  que  le  menthol,  formulé  comme  alcool  secondaire,  ren- 
ferme trois  atomes  de  carbone  asymétriques,  le  chlorure  de  men- 
thyle  résultant  de  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  est 
optiquement  inactif.  Cette  circonstance,  jointe  aux  faits  signalés 
pai*  M.  Kondakow  dans  une  publication  récente  (1),  constitue  un 
argument  en  laveur  de  la  nature  tertiaire  du  dérivé  chloré.  L'ab- 
sence de  pouvoir  rotatoire  s'expliquerait  alors  par  Tabsence  de 
carbone  asymétriijue  (2),  et  Taction  du  perchlorure  consisterait  en 
un  enlèvement  d*eau  suivi  d'une  fixation  d'acide  chlorhydrique. 

Il  faut  avouer,  cependant,  que  cette  interprétation  n'est  pas  d'ac- 
cord avec  certains  résultats  obtenus  par  M.  Berkenheim  (8).  En 
chauffant  du  chlorure  de  menthyle  inactif  avec  de  l'acétate  de 
potassium  en  solution  acétique,  pendant  vingt  heures  à  150*,  cet 
auteur  a  obtenu  par  une  réaction  incomplète  du  menthène  lévogyre 
et  un  reste  de  chlorure  de  menthyle  également  lévogyre.  Ce  chlo- 
rure actif  soumis  au  même  traitement  a  fourni  cette  fois  du  men- 
thène dextrogyre.  —  D'après  ces  constatations,  le  chlorure  de 
menthyle  brut  serait  de  nature  secondaire  et  constituerait  un  mé- 
lange racémique  de  deux  variétés  actives.  L'enlèvement  d'acide 
chlorhydrique  no  j)orterait  d'abord  que  sur  la  variété  droite  avec 
production  de  menthène  gaucho.  —  Signalons  toutefois  que  d'après 
M.  Wagner  (4),  le  chlorure  do  menthyle  attaqué  par  l'aniline 
fournit  directement  du  menthène  droit  (5)  en  quantité  presque 
théorique. 

Préparation  du  menthène.  —  Le  chlorure  de  menthyle  prove- 
nant (le  100  grammes  de  menthol  a  été  versé  dans  une  solution 
chaude  do  7.')  grammos  do  potasse  caustique  dans  315  grammes  de 
phénol.  Aj)rès  avoir  maintenu  pendant  une  douzaine  de  minutes 
une  température  de  150'',  nous  avons  distillé  jusqu'à  ce  que  la 
temp(îraturo  dc^  la  masse  se  fut  élevée  à  200*.  Nous  avons  recueilli 
du  menthène  fortement  chargé  do  phénol  et  renfermant  encore  une 
petite  (juantito  do  produit  chloré.  Far  dos  lavages  à  la  potasse  et 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  1018. 

(i)  Dans  le  menthol  tertiaire,  et  dnns  le  chlorure  oorrespoodant,  nous  nt 
voyons  pas  do  carbone  asymotritiue,  mais  des  isomérics  cia-trêos  sont  pos- 
sibles. 

(8)  Brrîcht-,  t.  25,  p.  OSB. 

(4)  //>/(/.,  t.  27,  p.   1G39. 
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une  rectillcation  sur  sodium  nu'lallique,  nous  avons  obtenu 
60  grammes  de  menthène,  bouillant  de  160  à  166°  (therm.  non  corr.), 
et  marquant  une  densité  de  0,811  à  20°.  Ce  menthène  est  remar- 
quable par  une  rotation  gauche  extrêmement  forte  : 

Action  de  f acide  trichloracétique  sur  le  menthène,  —  L'hydro- 
carbure recueilli  a  été  additionné  de  150  grammes  d'acide  tri- 
chloracétique, et  le  mélange  a  été  chauffé  pendant  une  demi-heure 
à  70-90°.  Après  une  nuit  de  contact,  le  titrage  d'une  partie  aliquote 
du  mélange  nous  a  fait  trouver  lOâ^'jT  d'acide  rémanent.  47»',8 
avaient  donc  été  fixés,  soit  environ  les  deux  tiers  de  1  molécule 
(par  mol.  de  menthène). 

Le  produit,  débarrassé  de  Tacide  libre  par  des  lavages  à  Teau  et 
au  carbonate  de  sodium,  a  été  saponifié  en  solution  alcoolique  par 
80  grammes  de  potasse  caustique.  Versant  ensuite  le  tout  dans  de 
l'eau  et  extrayant  par  Téther  de  pétrole  le  menthène  rémanent  et 
le  menthol  produit,  nous  avons  obtenu  le  mélange  qui  a  servi  à 
l'étude  suivante. 

Nous  avons  commencé  par  nous  débarrasser  de  la  majeure 
partie  du  dissolvant  par  une  distillation  poussée  jusqu'à  la  tempé- 
rature de  110°.  La  suite  du  fractionnement  a  été  opérée  sous  pres- 
sion réduite  : 


iMuriukrvMW. 

PBIMIOil. 

roi>s. 

Fraction  n*  i 

<70» 

70-80 

80-95 

95-102 

102-110 

» 

100-30— 

30-27 

27-25 

25-23 

23 

» 

gr 
3 

41 
Faible  résida  jau- 
nâtre. 

-  D-  2 

-  n-3 

-  n»  4 

QO  5 

—      H"  6 

La  fraction  if  ô  est  de  beaucoup  la  plus  importante.  Elle  équi- 
vaut aux  deux  tiers  du  menthol  correspondant  à  nos  60  grammes 
de  menthène. 

L'analyse  organique  indiquant  une  teneur  en  carbone  un  peu 
trop  forte  (77,77  0/0),  et  la  matière  manifestant  d'ailleurs  une  légère 
rotation  droite  (tandis  que  le  menthol  tertiaire  était  prévu  inactif), 
nous  avens  procédé  à  un  nouveau  fractionnement  : 


9C8 
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TIMPÉKATCBI. 

riISMOH. 

roiw. 

Friction  û*  5  a) 

85-l(Mf5 
104, 5-106 

*!5 

3i 

-     n*5*) ...•• 

La  fraction  6  b  renfermait  : 

TrouTé. 

GO/0 16. n 

H 12.91 


Théorie. 
76.92 
12.82 


Elle  constituait  un  liquide  incolore,  un  peu  huileux»  de  densité 
0,8999  à  22*.  A  cette  môme  température^  Tindice  de  réfraction  fut 
trouvé  72  =  1,45979,  d'où  le  pouvoir  réfringeant  moléculaire  47,45. 
Ce  chiffre  indique  Tabsence  d'une  double  liaison  dans  la  molécule. 

La  substance  est  absolument  dénuée  de  pouvoir  rotatoire.  M.  von 
Baeyer  (1)  a  obtenu  le  menthol  tertiaire  par  un  autre  procédé  et 
lui  assigne  le  point  d'ébullition  97  à  101<»  sous  20  millimètres  de 
pression. 

Pour  établir  la  nature  tertiaire  de  notre  produit,  nous  avons  ap- 
pliqué la  méthode  de  Menschutkin.  Nous  avons  chauffé  dans  le 
même  bain,  à  la  température  de  ISO"",  du  menthol  ordinaire  et  du 
menthol  tertiaire  additionnés  respectivement  d*un  équivalent  d'acide 
acétique  pur  (pour  usage  cryoscopique).  Après  une  heure  de  con- 
tact, l  éthérification  du  menthol  avait  atteint  12,5  0/0,  et  celle  de 
son  isomère  tertiaire,  2  0/0  seulement. 

Ce  qui  précède  se  rapporte  à  notre  n»  5.  Les  autres  fractions 
n'ont  été  examinées  que  d'une  manière  superficielle.  Le  n*  1  est 
de  réther  de  pétrole. 

Le  n®  3,  remarquable  par  une  abondance  relative,  renferme  sur- 
tout du  menthène  dextrogyre  :  a|j  =  44»,2  (en  solution  alcoolique  à 
26  0/0),  L'acide  Iriehloracétique,  après  s'être  combiné  au  menthène 
initial,  peut  en  avoir  quitté  une  partie  avec  déplacement  de  la 
double  liaison 


hh: 


CH2 


r.ip 


(1)  Bericbte,  l.  26,  p    2270. 
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On  pourrait  également  supposer  que  notre  menthène  initial  ait 
renfermé  une  certaine  quantité  de  menthène  droit,  lequel  aurait 
été  respecté  par  Tacide  trichlonicétique.  Quoi  qu*il  en  soit,  l'étude 
de  ce  menthène  droit  mériterait  d'être  reprise  d'une  manière  plus 
approfondie. 

N^"  144.  —  Rectification  ;  par  M.  A.  RETGHLER. 

Dans  une  publication  antérieure  (i)  j'ai  essayé  de  déduire  de  la 
formule  attribuée  au  pinène  par  MM.  Wagner  et  von  Baeyer,  la 
structure  du  chlorhydrate  de  pinène,  du  camphène  et  du  bornéol. 
En  me  préoccupant  trop  exclusivement  des  constatations  qui  avaient 
fait  l'objet  de  mon  travail  personnel,  j'ai  négligé  de  tenir  compte 
d'une  circonstance  extrêmement  importante,  notamment  de  la  fonc- 
tion alcool-secondaire  du  bornéol.  D'après  mes  formules,  provisoi- 
rement adoptées,  on  comprend  au  besoin  que  l'oxydation  du  bor- 
néol puisse  donner  du  camphre,  mais  on  voit  moins  bien  que  la 
réduction  du  camphre  doive  donner  du  bornéol.  On  ne  voit  pas  non 
plus  pourquoi  le  changt^mcnt  de  structure  résultant  de  la  transfor- 
mation de  l'anneau  tétracarboné  en  un  anneau  pentacarboné  (dé- 
placement de  l'un  des  points  d'attache  du  poni)  se  ferait  entre  le 
bornéol  et  le  camphre,  alors  que  le  camphène,  le  bornéol  et  le 
camphre  appartiennent  manifestement  à  une  même  famille,  et  que 
le  saut,  le  grand  changement  dans  les  propriétés,  se  produit  entre 
le  chlorhydrate  de  pinène  et  le  camphène. 

Je  crois  donc  devoir  modifler  mon  interprétation  de  la  manière 
suivante  : 
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La  dernière  permutation  exige  le  déplacement  du  pont  et  le  glis- 
sement d'un  atome  d'hydrogène.  Cette  transformation  [profonde  de 


(1)  Bull.  Soe.  ohim.,  1896,  p.  965. 
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la  molécule  peut  se  taire  dans  le  sens  indiqué,  mais  le  retour  du 
camphène  au  pinone  n*a  pas  encore  été  réalisé. 

Le  camphène  ayant  dès  lors  la  formule  qui  lui  est  attribuée  dans 
le  système  do  M.  Bredt,  la  genèse  du  bornéol,  de  risobornéol  et 
du  camphre  n*offre  plus  aucune  difficulté  d'interprétation. 

De  la  formule  du  camphre,  d'après  M.  Bredt,  on  a  déduit  pour 
le  pinène  la  constitution 


H«C 


\Ï*C 


CH» 

I 
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^ 


CH 


Cette  formule  est  pou  admissible,  attendu  que,  pour  permettre 
le  passage  au  camphène  et  au  camphre,  elle  devrait  donner,  par 
fixation  de  HCl,  un  chlorure  secondaire,  alors  que  la  formation 
d'un  chlorure  tertiaire  est  bien  plus  dans  les  probabilités. 

N«  145.  —  Note  sur  les  produits  de  condensation  de  Taldéhyde 
isovalôrianique  ;  par  M.  A.  RETGHLER. 

Dans  la  dernière  livraison  des  Berivhte^  je  trouve  le  résumé 
d'un  travail  de  M.  L.  Kohn  (1)  sur  Vnction  (fum^  solution  alcoo- 
lique do  potasse  sur  fald^hydo  isovulrrimiiquo.  Comme  je  viens 
de  consacrer  une  couple  de  semaines  à  l'étude  d'une  réaction  très 
semblable,  je  m'empresse  de  publier  les  résultats  obtenus. 

En  187."),  MM.  F.  Gaess  et  C.  Hell  (2)  ont  provoqué  la  condensa- 
tion de  risovalèrnldéhyde  en  cliauflïmt  cette  substance  avec  du 
carbonate  de  potassiuui  sec  et  finement  pulvérisé.  Par  de  très 
nombreux  fractionnements^  ces  messieurs  ont  isolé  comme  produit 
principal  (100  gr.  en  partant  de  000  gr.  d'aldéhyde)  le  corps  C^^H^^O, 
bouillant  de  185  à  i95^ 

J'ai  repris  le  même  modo  oprratoire  ;  mais,  tandis  que  MM.  Gaess 
et  Hell  rectifiaient  sous  pression  atmosphérique,  j'ai  fractionné 
dans  le  vide.  En  évitant  ainsi  Taltèration  des  produits  sous  l'in- 
fluence d*une  température  élevée,  j'ai  obtenu  comme  substance 
principale,  non  pas  le  corps  C*oH**0,  mais  un  polymère  G*^H*<>0*, 
bouillant  vers  140  à  150*^  sous  la  pression  de  20  millimètres. 

(1)  D.  clï.  G.,  t.  29,  Réf.  507;  Mon.  f.  Ch.,  t.  17,  p.  126. 

(2)  Beriehte^  U  8,  p.  369. 
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Voici  maintenant  le  détail  des  opérations  : 

175  grammes  d^aldéhyde  isovalérianique  ont  été  chauffés  à 
l'ébullition  pendant  trois  à  quatre  heures  avec  une  certaine  quan- 
tité de  carbonate  de  potassium  sec.  Distillant  ensuite  tout  ce  qui 
passait  en  deçà  de  HO*  (thermomètre  dans  le  liquide),  j'ai  récupéré 
la  majeure  partie  de  Taldéhyde  non  transformée.  Celle-ci  a  été 
soumise  à  nouveau  au  même  procédé  de  condensation. 

J'ai  dissous  ensuite  dans  Téther  de  pétrole  tous  les  produits 
condensés,  afin  de  pouvoir  écarter  par  filtration  le  cai*bonate  de 
potassium.  La  solution  pétrolique  a  été  distillée  :  jusqu'à  140"*  sous 
pression  atmosphérique  et,  à  partir  de  là,  dans  le  vide.  Par  deux 
fractionnements  (sous  une  pression  de  25  à  20  millim.))  j*ai  séparé 
les  fractions  suivantes  : 


Fraction  n*  1 . 

—  n«8. 

—  n*  3. 

—  n»4. 

—  n»  5. 

—  B»  6. 

—  B»  7, 
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4i,tf 
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En  rectillant  sous  pression  atmosphérique  les  fractions  1,  2^  S 
et  4,  j'ai  constaté  que  leur  distillation  se  compliquait  d'une  décom- 
position. Il  a  fallu  de  nombreux  fractionnements  pour  donner  aux 
différents  produits  quelque  stabilité.  Encore  la  fraction  180-200*, 
pouvant  renfermer  le  produit  C'^H**0,  n'était-elle  guère  abon- 
dante (5»%7). 

Les  fractions  5  et  6,  redistillées  sous  une  pression  de  20  milli- 
mètres, ont  fourni  : 

a,  de  136  a  140» If' 

p,  de  140  à  145» 27,6 

T,  de  145  à  152* 12,5 

L'étude  approfondie  des  fractions  ^  et  y  a  conduit  à  la  formule 
CioH«oo*. 

En  effet,  l'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Théorie 
SvbsUnee  p.     SibsUoee  y       pour  G**H**0*. 

G  0/0 69.85  69.81  69.77 

H 11.81  11.87  11.18 
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L'examen  crj'oscopique  en  solution  acétique  a  conduit,  pour  les 
deux  fractions,  au  même  poids  moléculaire  :  161  (au  lieu  de  172). 

A  la  température  de  22'',  la  densité  des  substances  p  ei  y  a  été 
trouvée  respectivement  0,8962  et  0,8985.  Leur  indice  de  réfractioD, 
à  cette  même  température,  est  1,42995  et  1,43166;  d'où  les  pou- 
voirs réfringents  moléculaires  49,57  et  49,62. 

La  substance  p  possède  à  IS''  la  densité  0,900  ;  d*où  le  volume 

M 

moléculaire  •--•=191.  Calculant  le  volume  moléculaire  d'après  le 

système  de  M.  J.  Traube  (1),  je  trouve  194,8,  en  tenant  compte 
d'un  oxygène  d*hydroxyle,  d*un  oxygène  de  carbonyle,  et  supposant 
d'ailleurs  que  la  molécule  ne  renferme  ni  double  liaison  ni  for- 
mation annulaire. 

Le  pouvoir  réfringent  moléculaire,  calculé  dans  la  même  hypo- 
thèse, est  49,76,  chiffre  très  rapproché  de  ceux  que  nous  avons 
trouvés  expérimentalement. 

Il  semble  donc  que  le  produit  principal  résultant  de  la  condensa- 
tion de  l'aldéhyde  isovalérianique,  dans  nos  conditions  d'expérience, 
doive  être  formulé  comme  un  aldol,  de  la  manière  suivante  : 

CH3    CH3 
I 

iPClyCH^ 

CH 

I 
CH3 

Une  pareille  substance  oiïrirait  le  plus  grand  intérêt,  parce 
qu'elle  appartiendrait  au  groupe  du  citronellal  et  établirait  une 
transition  entre  l'aldéhyde  valérianique  et  le  groupe  des  terpènes. 

Malheureusement,  je  n'ai  point  réussi  à  bien  caractériser  la  subs- 
tance comme  étant  une  aldéhyde.  Elle  réduit,  il  est  vrai,  une  solu- 
tion aqueuse  (ou  mieux  aqueuse-alcoolique)  de  nitrate  d'argent  am- 
moniacal, mais  seulement  après  addition  d'alcali  caustique.  Or, 
dans  ces  conditions,  l'alcool  éthylique  suffit  pour  produire  le  miroir 
métallique. 

J'ai  essayé  d'obtenir  l'oxime,  mais  sans  succès.  La  phénylhy- 
drazine  ne  conduit  pas  à  un  meilleur  résultat  et,  sous  ce  rapport, 

(1)  Berichte,  t.  28,  p.  27t2. 
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noire  substance  C*<>H«<>0«  diffère  de  risovaléi*oïne  de  M.  Klinger  (i), 
bouillant  à  89-95®  sous  12  millimètres  de  pression  et  formulée  sur 
le  type  de  la  benzoîne. 

En  attendant  que  tous  ces  essais  aient  été  répétés  sur  une  plus 
grande  échelle,  la  formule-aldol  me  parait  bien  douteuse.  D*autfe 
part,  la  formule-valéroïne  se  trouve  réservée  à  une  autre  substance, 
et  une  formule  à  anneau  tétraméthylénique  (par  double  condensa- 
tion aidolique)  cadrerait  moins  bien  avec  les  propriétés  physiques 
indiquées  plus  haut. 

Ayant  préparé  moi-même  Taldéhyde  valérianique  destinée  aux 
essais  dont  il  vient  d'être  rendu  compte,  j'ai  pu  constater  qu'une 
partie  des  produits  résultant  de  l'action  du  mélange  chromique  sur 
l'alcool  amylique  ordinaire  avait  un  point  d'ébuiiition  supérieur  à 
135*.  Espérant  retrouver  dans  ces  résidus  de  fabrication  l'un  ou 
l'autre  des  produits  de  condensation  déjà  signalés,  j'ai  fait  des 
i*ectiflcations  dans  le  vide  et  obtenu  une  fraction  très  abondante 
bouillant  de  125  à  148®.  Par  une  dernière  rectification,  j'ai  isolé 
12  grammes  d'une  substance  passant  de  137  à  141®  (sous  20  miUim. 
de  pression)  et  répondant  à  la  formule  C*î*H''0*. 

Analyse. 

Trouvé.  Théorie. 

C  0/0 73.20  73.77 

H 13.11  13. H 

Densité  à  2:£« 0,835 

n  (à  22®)  =  1,42289,  d'où  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  observé 
74,89  (calculé  74,40). 
Cette  substance  constitue  probablement  Téther  amylidène-dia- 

mylique  C*H»-CH<Q2c5Hii'  ^^J^  étudié  par  M.  AIsberg  (2)  et 

signalé  comme  ayant  le  point  d'ébuiiition  240  à  255®  et  la  densité 
0,849  à  7*. 

N*  146 .  —  Sur  le  dosage  du  manganèse  en  présence  de  l'acide 

phosphoriqne  ;  par  M.  6.  VIARD. 

Hannay  (CÂe/n.  News.,  t.  36),  Beilstein  et  Jawein  (D,  ch.  G., 
t.  12),  ont  publié  presque  à  la  même  époque  un  procédé  de  dosage 
du  manganèse  consistante  projeter  par  petites  portions  du  chlorate 

(1)  Berichie,  t.  24,  p.  1271. 

(S)  GiEssKN,  RiGKER,  Jêbresberfcht^  1864,  p.  486. 
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de  potasse  dans  la  solution  de  manganèse  très  fortement  nitrique 
et  chauffée  vers  100''.  Le  manganèse  se  précipite  à  Tétat  de  pe- 
roxyde que  Ton  lave,  calcine  et  pèse.  Plusieurs  savants,  notamment 
Hampe  et  Reinhardt  ont  étudié  cette  méthode  et  précisé  les  condi- 
tions de  son  emploi,  mais  leur  attention  ne  semble  pas  s*étre  suffi- 
samment fixée  sur  le  cas  du  dosage  de  Mn  en  présence  de  l'acide 
phosphorique.  Reinhardt  {Zelt.  /.  angew.  Cb.,  1888)  fait  seulement 
observer  que  la  présence  de  cet  acide  n*est  nuisible  que  quand  il 
est  en  proportion  relativement  considérable.  Ce  n*est  pas  assez 
dire.  La  métt^ode  de  Hannay  est  absolument  inapplicable  en  pré- 
sence de  l'acide  phosphorique  et  cela  pour  la  raison  suivante. 

Lorsqu'on  chaufTe  une  solution  contenant  du  manganèse  et  de 
l'acide  phosphorique  avec  de  Tacide  nitrique  et  du  chlorate  de  po- 
tasse, ce  n'est  pas  du  peroxyde  de  manganèse  qui  se  précipite, 
c'est  un  phosphate  de  sesquioxyde  et  ce  phosphate  est  un  phos- 
phate tribasique  Mn«0*,P*0*  +  8H'0  bien  qu'il  prenne  naissance 
dans  une  liqueur  extrêmement  acide  (20  ou  30  centimètres  cubes 
d'acide  nitrique  de  densité  1,34  pour  1  gramme  de  chlorate  et 
quelques  décigrammes  de  manganèse  et  de  phosphore). 

C'est  le  sel  obtenu  pour  la  première  fois  par  Laspeyres  {Journ. 
f.  prakt,  Ch,^  1877)  en  chauffant  au  bain-marie  le  phosphate  man- 
ganique  acide  ;  il  a  été  préparé  depuis  Christensen  (Journ.  /.  prakt. 
Cb,,  1883)  en  chauffant  soit  l'acétate  manganique,  soit  le  nitrate 
manganeux  avec  de  l'acide  phosphorique  et,  dans  ces  conditions, 
il  l'a  obtenu  avec  2  molécules  d'eau.  C'est  encore  ce  même  phos- 
phate qui  prend  naissance  à  la  température  ordinaire  quand  on 
dissout  le  carbonate  de  manganèse  du  commerce  dans  l'acide 
phosphorique  ;  la  petite  quantité  do  sesquioxyde  mélangée  au  car- 
bonate se  dissout  d'abord  avec  une  coloration  aussi  intense  que 
colle  du  permanganate,  mais  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  se  troubler 
et  à  laisser  déposer  un  précipité  brun-grisâtre  du  sel  précédent. 

Donc  lorsqu'on  voudra  appliquer  la  méthode  de  Hannay  en  pré- 
sence de  l'acide  phosphorique,  tant  que  cet  acide  dépassera  la  pro- 
portion de  IP  pour  IMn,  il  no  se  précipitera  que  du  phosphate  tri- 
basique  de  sesquioxyde  donnant  par  calcination  du  pyrophosphate 
manganeux  blanc  rosé  dont  le  seul  aspect  suffira  pour  avertir  qu'on 
n'a  pas  affaire  à  l'oxyde  salin  que  l'on  croyait  obtenir;  mais,  pour 
une  proportion  plus  faible  d'acide  phosphorique  (et  c'est  le  cas  qui 
se  présentera  dans  l'analyse  dos  fontes  mangaiiésifèros),  le  phos- 
phate sera  plus  ou  moins  mélange  d'oxyde  et  le  produit  de  la  calci* 
nation  présentera  une  teinte  brune  plus  ou  moins  foncée. 

C'est  dans  ce  dernier  cas  qu'on  serait  exposé  à  de  graves  erreurs 
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si  l'on  ignorait  celte  réaction  particulière  de  Tacide  phosphorique, 
et  c'est  pour  cela  seulement  que  j'ai  cru  utile  de  la  signaler,  car  je 
ne  la  crois  pas  susceptible  d'être  utilisée  pour  le  dosage  du  man- 
ganèse à  l'état  de  pyrophosphate  parce  que  la  précipitation  n'est 
pas  rigoureusement  complète  ;  le  fut-elle,  d'ailleurs,  que  le  lavage 
du  phosphate  trimanganique  qui  passe  facilement  à  travers  les 
flltres  rendrait  la  méthode  fort  peu  commode. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  TÉcoIe  normale  supérieure.) 


BIBLIOGRAPHIE. 


De  la  forme  des  atomes  ;  par  C.  FOURLINNIE. 

Brochure  in-8*.  Reims,  1896. 

Dans  ce  petit  ouvrage,  M.  Fourlinnio  cherche  à  résoudre  le  pro- 
blème suivant  :  «  Peut-on  expliquer  les  propriétés  des  corps  simples, 
en  admettant  que  leurs  atomes  soient  constitués  par  une  substance 
unique  et  homogène,  mais  ayant  des  formes  géométriques  diffé- 
rentes d'un  corps  simple  à  un  autre?  » 

Limitant  cette  recherche  aux  métalloïdes,  l'auteur  arrive  à  con- 
clure que  les  métalloïdes  réunis  dans  une  même  famille  par  Dumas 
possèdent  des  atomes  de  même  forme,  mais  de  dimensions  iné- 
gales, tandis  que  les  métalloïdes  provenant  de  deux  familles  diffé- 
rentes ont  des  atomes  dissemblables. 

Poussant  plus  loin  cette  analogie,  M.  Fourlinnie  montre  que  ces 
formes  atomiques  doivent  être  des  polyèdres  réguliers;  conclusion 
parfaitement  d'accord  avec  ce  fait,  qu'il  ne  peut  exister  que  cinq 
polyèdres  réguliers,  correspondant  aux  cinq  familles  de  Dumas. 

F^our  achever  cette  détermination,  il  est  amené  à  comparer  les 
volumes  des  différents  polyèdres  réguliers  ;  or,  il  trouve  que  les 
volumes  de  l'hexaèdre,  de  l'octaèdre,  du  dodécaèdre  et  de  Tico- 
saèdre,  circonscrits  à  une  même  sphère,  sont  entre  eux  comme  les 
nombres  19,  16,  14  et  12  qui  sont  respectivement  les  poids  ato- 
miques (lu  fluoré,  de  l'oxygène,  de  l'azote  et  du  carbone. 

M.  Fourlinnio  est  alors  naturellement  amené  à  conclure  que  les 
corps  simples  de  la  fanuKe  du  fluor  ont  des  atomes  hexaédriques; 
ceux  de  la  famille  de  l'oxygène,  des  atomes  octaédriques  ;  ceux  de 
la  famille  de  l'azote,  des  atomes  dodécaédriques  ;  enfla,  ceux  de  la 
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famille  du  carbone,  des  atomes  ayant  les  formes  d*icosaèdres  régu- 
liers; par  exclusion,  le  tétraèdre  régulier  appartient  à  l'hydrogène. 

Il  résulte  de  plus  que  les  corps  simples,  chefs  de  file  FI,  O,  Âz, 
G,  ont  des  atomes  ayant  très  sensiblement  même  apothème,  cir- 
constance qui  fait  espérer  que  Ton  pourra^  conformément  aux  pré^ 
dictions  de  M.  Schutzenberger,  fixer  les  divisions  décimales  des 
poids  atomiques  par  le  calcul  mathématique. 

Après  quelques  réflexions  intéressantes  sur  les  actions  répul- 
sives et  attractives  des  atomes,  Fauteur  examine  les  conséquences 
de  sa  théorie  au  point  de  vue  de  la  combinaison  des  atomes  entre 
eux  et  de  Tatomicité. 

Lorsque  les  atomes  se  combinent,  ils  prennent  un  état  d'équi- 
libre stable  lorsque  les  axes,  déterminés  soit  par  les  faces  (apo- 
thèmes), soit  par  les  sommets  coïncident  entre  eux. 

A  l'aide  de  ces  considérations,  la  double  atomicité  de  Toxygène 
s'explique  facilement.  Il  en  est  de  même  de  Tatomicité  triple  de 
Tazote;  bien  plus,  pour  cet  élément,  la  coexistence  de  l'atomicité  8 
et  de  Tatomicité  5  prend  une  interprétation  saisissante  ;  dans  le 
premier  cas,  l'équilibre  se  détermine  par  les  apothèmes;  dans  le 
second,  par  les  sommets. 

Pour  le  carbone,  la  tétrntomicité  est  plus  difficile,  elle  nécessite 
l'équilibre,  partie  suivant  les  apothèmes,  partie  suivant  les  axes 
des  sommets. 

Les  ingénieuses  théories  de  M.  Fourlinnio  ne  sont  certainement 
pas  à  l'abri  de  toute  critique.  Elles  se  recommandent  par  leur  ori- 
ginaUté  et  leur  nouveauté  à  la  bienveillance  du  monde  savant. 

Elles  doivent  être  considérées  comme  Tcnr.brj'on  d'une  théorie 
nouvelle  qui  jettera  peut-être  un  jour  nouveau  sur  la  question  si 
obscure  des  relations  des  poids  atomiques  entre  eux. 

C'est  pour  la  preniière  fois,  je  pense,  qu'il  ait  été  donné  une 
relation  d'ordre  mathématique  (»ntre  les  valeurs  numériques  des 
poids  atomiques  des  corps  simples  chefs  de  file,  fluor,  oxygène, 
azote,  carbone.  g.  darzens. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU    VENDREDI    10   JUILLET    1896. 

Présidence  de  M.  Moissan,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Charles  Kinney,  Drake  University,  lowa  (Chicago). 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Albert  Bray,  docteur  es  sciences,  171,  chaussée  de  Wavre,à 
Bruxelles,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  BouvEAULT  a  déposé,  à  la  date  du  21  juin,  un  pli  cacheté. 

M.  Lauth  a  déposé,  à  la  date  du  3  juillet,  un  pli  cacheté.' 

M.  Allary  ,  directeur  du  Laboratoire  municipal  de  Brest ,  a 
déposé,  à  la  date  du  8  juillet,  un  pli  cacheté. 

M.  Thomas  n'a  pu  obtenir  par  Taction  de  Tiode  sur  le  chlorure 
sUumeux  le  chloroiodure  d'addition  SnCl*I*.  L*iode  est  absorbé 
énergiquenienl,  mais  la  réaction  est  tout  à  faitdilTérente.  On  obtient 
du  chlorure  d'iode  et  du  lélraiodure  d'étain. 

M.  RosENSTiEHL,  dans  un  précédent  travail,  a  montré  que  le  carbi- 
nol  A3  =  C-0H. .  .[A=C6H*Az(CH3)«]  se  combine  à  froid,  même  en 
présence  d'eau,  avec  8  molécules  CHM,  pour  former  (ICH3A)%C-0H 
que  l'oxyde  d'argent  transforme  en  bases  énergi(|ues  dont  on  peut 
titrer  la  quantité  par  l'alcalimétrie.  Cette  propriété  peut  être  utilisée 
pour  montrer  que  les  matières  colorantes  méthylées,  comme  le 
vert  malachite,  le  violet  cristaHisé  et  le  bleu  méthylène,  existent 
en  solution  aqueuse  en  partie  à  l'état  hydrolyse. 

Leur  solution  aqueuse,  additionnée  de  CH^I,  devient  acide.  Cette 
ssoG.  CHIM.,  8*  SBR.,  T.  XV,  4896.—  MéOLOires.  ^ 
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acidité  n'est  due  qu'en  partie  à  Thydrolyse  de  CH*I,  ainsi  que  le 
prouvent  les  dosages.  La  iitiueur  renferme  en  outre  (IGH3A)*=C-0H 
que  l'on  dose,  après  traitement  par  Ag*0,  alcalimélriquement. 
L'iodure  de  méthyle  se  prête  mieux  qu'un  autre  élher  à  celle 
étude,  parce  que  son  hydrolyse  est  lente. 

Si  CHM  agit  sur  A5=C-0H  malgré  la  présence  d'acide,  un  excès 
d'acide  empêche  totalement  la  formation  d'iodométhylate  ;  tel  est 
le  c^s  de  G*H*Br  qui  s'hydrolyse  trop  vite.  La  formation  d'iodo- 
méthylate a  été  prouvée  qualitativement  pour  le  vert  malachite, 
étudiée  quantitativement  pour  le  violet  cristallisé  et  le  bleu  méthy- 
lène. Les  quantités  d'acide  ont  été  étudiées  pour  le  violet  cristallisé. 
On  a  trouvé  que  46  0/0  du  violet  et  33  0/0  du  bleu  méthylène  sont 
hydrolyses,  malgré  l'acidité  de  la  liqueur. 

Il  faut  tenir  compte  de  c<is  faits  quand  on  veut  interpréter  les 
phénomènes  de  conductibilité  électrique  observés  par  M.  Miolati. 

Mais  le  fait  même  de  l'hydrolyse,  ni  celui  de  la  formation  des 
iodures  peu  solublcs  par  double  décomposition,  ne  permettent  de 
décider  entre  la  fonction  éther  ou  la  fonction  sel ,  ainsi  que 
M.  Roscnstiehl  Ta  prouvé  dans  une  note  précédente. 

M.  HÉBEHT  décrit  un  nouvel  acide  gras  non  saturé  (pi'il  a  extrait 
des  graines  d'isano  et  qu'il  a  désigné,  pour  cette  raison,  »ous  le 
nom  d'acide  isanique.  Ce  corps,  d'une  altérabilité  extrême,  aurait 
pour  formule  G**H*®0*.  M.  Hêhort  iiidicpie  ses  propriétés  et  étudie 
ses  principaux  sels. 

M.  Alb.  CoLsoN  raj)pellc  cpie  M.  Moulier  a  afilrmé  la  nécessité  de 
classer  les  corps  par  groupes  pour  étudier  leurs  propriétés  dyna- 
miques :  l'étude  des  dissolutions  benzéniques  confirmant  expéri- 
mentalement les  conclusions  déduites  par  M.  Moutier  de  la  thermo- 
dynamique. 

Discutant  quelques  objections,  M.  Colson  établit  (jue,  loin  d'être 
indépendantes  des  courbes  de  fusion,  les  températures  de  fusion 
sous  pressions  variables  de  deux  dissolutions  benzéniques  renfer- 
mant des  corps  difTérents  A  et  B,  dépendent  étroitement  des  courbes 
de  fusion  des  dissolutions  A  et  B,  de  sorte  que  si  la  compression 
agit  de  la  même  façon  sur  une  dissolution  renfermant  par  litre 
1,  2,  3  . . .  molécules  du  corps  A  et  sur  une  dissolution  à  1,  2, 3. .  • 
molécules  du  corps  B,  la  loi  de  M.  HaouU  sera  applicable  aux  corps 
A  et  B  à  toutes  les  pressions,  et  dans  ce  cas  seulement. 

Tout  revient  donc  à  comparer  les  courbes  de  fusion  des  dissolu- 
tions A  aux  courbes  de  fusion  des  dissolutions  B  et,  par  censé- 
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quent,  si  la  formule  de  Glapeyron  est  applicable  aux  dissolutions, 
tout  revient  à  définir  L  et  surtout  v  et  v'  dans  l'expression 

L  =  A(513+0(v-v)^. 

Ces  variables  appartenant,  non  pas  à  des  dissolutions  diflérentes 
d*un  même  corps,  mais  à  des  dissolutions  benzéniques  de  corps 
différents,  ces  définitions  paraissent  difficiles  et  incertaines. 

M.  BÉHAL  présente  deux  notes  de  M.  Apéry  : 

La  première  est  un  nouveau  réactif  de  Vahùs,  L'on  sait  que  cette 
substance  est  employée  souvent  dans  un  but  criminel  (comme  em- 
menagogue,  voire  même  abortif)  ;  or,  un  réactif  sensible  pour  dé- 
celer la  présence  de  ce  corps  dans  un  mélange  quelconque  (mix- 
ture, pihiles,  etc.)  pourrait  rendre  quelques  services  en  chimie 
légale,  car,  en  dehors  de  Tacide  nitrique  qui  donne  une  réaction 
caractéristique  avec  Taloéline  on  ne  connaissait  jusqu'ici  aucun 
autre  réactif  plus  ou  moins  sensible  pour  caractériser  ce  corps. 
L'acide  nitrique  même  n'est  pas  assez  pratique,  car  bien  des  subs- 
tances organiques  donnent  des  réactions  plus  ou  moins  vives  avec 
cet  acide  et,  par  conséquent,  la  réaction  nilricjue  de  l'aloétine  est 
eutourée  de  certaines  difficultés» 

Or,  avec  le  réactif  de  M.  Apéry  il  n'y  a  aucune  de  ces  difficultés, 
car  aucune  gomme,  gomme-résine  ni  résine,  ne  partage  cette 
réaction.  Le  réactif,  c'est  le  perchlorure  de  //•/•.  Il  suffit  de  faire 
tomber  une  goutte  de  perchlorure  de  fer  dans  une  solution  d'aloès 
pour  obtenir  immédiatement  et  à  froid  une  belle  coloration  d'un 
brun  marron.  Cette  réaction  est  très  sensible,  car  elle  peut  déceler 
la  présence  de  l'aloès  à  l/3000«  (soit  0,08  0/0  d'eau).  S'il  s'agit  de 
chercher  ce  corps  dans  les  [)ilules  ou  dans  une  mixture,  l'on  épuise 
par  l'alcool  et,  après  évaporalion  de  celui-ci,  on  reprend  par  l'eau 
et  la  solution  aqueuse  filtrée  et  décolorée,  s'il  y  a  lieu,  par  le 
charbon  animal,  donne,  par  l'addition  du  perchlorure  de  fer  dilué 
(1-2  gouttes),  une  belle  couleur  marron.  Cette  coloration  est  d'au- 
tant plus  foncée  que  la  solution  est  plus  concentrée,  c'est-à-dire 
qu'efio  renferme  une  phis  grande  quantité  de  cette  gomme- résine. 
Quoique  la  sensibilité  de  1/âOOO^  ne  soit  pas  en  elle-même  consi- 
dérable, néanmoins,  pour  une  gomme-résine,  elle  est  très  suffi- 
sante, car  jamais  ce  corps  ne  s'emploie  à  des  quantités  infinitési- 
males. 

La  seconde  réaction  appartient  au  perchlorure  de  fer.  Lorsqu'on 
chauffe  une  solution  très  diluée  de  ce  corps,  elle  devient  d'un  jaune 
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]  d'or.  Ainsi,  si  Ton  ajoute  i-2  gouttes  de  perchlorare  de  fer  dans 

1  une  quantité  d'eau  telle  qu'elle  n'a  plus  de  couleur,  en  chauflant 

'I  la  partie  supérieure  (dans  un  tube),  on  constate  une  coloration  jau- 

^  nâtre.  Cette  réaction  est  également  sensible  au  1/3  000*  et  même 

*  plus. 


M.  BÉHAL  présente  une  noie  de  M.  Genvrcsse  sur  le  disulfure 
de  trioxyphénylène. 

M.  Berlemont  présente  une  trompe  à  eau  à  garniture  métallique. 
Ce  nouveau  modèle  a  l'avantage  de  pouvoir  se  démonter  entière- 
ment, toutes  les  pièces  étant  mobiles. 

M.  Rabaut  a  envoyé  une  note  sur  queUiues  phénysulfainides. 

M.  Maumenk  fait  une  communication  sur  l'action  de  l'acide  sulfu- 
reux sur  l'hyposulfite  de  soude. 

La  Société  a  reçu  : 

Les  Artos  de  la  SocûUô  scientifique  du  Chili ^  t.  S  (1845)  ; 
Le  Bulletin  ofthe  clwmicnl  Society  ot  Washinc/ton^  n**  9  ; 
Le  Bulletin  de  l Association  des  ingénieurs  électriciens  sortis 
de  r Institut  électroteehniqur  MonteCiore  ; 
Iji  Science  vour  fous. 


séance  du  24  JUILLET  18%. 

Présidence  de  M.  Moissan,  président. 

Le  procùs-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  le  Président  annonce  la  mort  de  M.  Kékulé.  Il  raj)pelle  que  ce 
savant,  l'un  des  fondateurs  de  la  théorie  chimique  moderne,  a  pré- 
senté à  la  Société  chimique  de  Paris  son  premier  mémoire  sur  la 
quadrivalence  du  carbone.  11  prie  M.  Friedel  de  bien  vouloir  ré- 
sumer les  travaux  de  M.  Kékulé. 

M.  Friedkl  rappelle  quelle  fut  l'œuvre  de  Kékulé,  et  il  ajoute 
i[\xe  la  science  entière  regrettera  sa  perte. 

Est  présenté  pour  être  membre  résident  : 

M.  Pages,  8,  rue  Barbette,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Moissan  ri 

BULLIEK. 
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M.  Darzens  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  24  juillet  1896. 

La  Société  a  reçu  du  ministère  de  Tlnstruction  publique  le 
Recueil  des  travaux  de  la  Société  libre  dagriculturcy  sciences^ 
arts  et  beUes-lettres  de  F  Eure  (1895). 

M.  Thomas  a  étudié  l'action  du  peroxyde  d'azote  sur  le  chlorure 
d'antimoine  fondu.  Il  a  déterminé  les  différentes  pressions  qui 
s'établissent  après  un  temps  suffisamment  long,  lorsque  l'équilibre 
existe.  Ces  pressions  vont  sans  cesse  en  diminuant  ;  raulcur  en 
conclut  qu'il  ne  se  forme  pas  de  combinaison,  mais  que  c'est  lé  un 
simple  phénomène  de  dissolution.  Il  pense  qu'en  étudiant  d'une 
façon  générale  la  loi  de  dissolution  du  peroxyde  d'azote  dans  un 
dissolvant  bien  choisi  et  en  opérant  à  différentes  températures  et  à 
différentes  pressions,  on  pourrait  ariMvor  à  tirer  des  conclusions 
intéressantes  permettant  d'établir  d'une  façon  indiscutable  que  le 
peroxyde  d'azote  Az*0*  se  transforme  à  haute  température  ou  sous 
faible  pression  en  AzO*,  contrairement  aux  idées  émises  par  cer- 
tains auteurs  qui  pensent  que  la  variation  de  densité  provient  de  la 
variation  de  constantes  physiques  de  ce  gaz  considéré  au  voisi- 
nage de  leur  point  de  liquéfaction. 

M.  Darzens  présente  un  travail  de  M.  Fourlinnie,  intitulé  :  «  De 
la  forme  des  atomes,  t  Dans  co  travail,  l'auteur  cherche  à  repré- 
senter les  propriétés  des  corps  simples  en  supposant  que  leurs 
atomes  soient  formés  par  une  substance  homogène,  mais  affectant 
des  formes  géométriques  difïérentes  d'un  corps  simple  à  un  aulre. 
Il  arrive  à  démontrer,  par  une  série  de  considérations  ingénieuses, 
que  les  formes  atomiques  doivent  être  des  polyèdres  réguliers  qui 
sont  :  le  tétraèdre  pour  l'hydrogène,  l'hexaèdre  pour  la  famille  du 
fluor,  l'octaèdre  pour  celle  de  l'oxygène,  le  dodécaèdre  pour  celle 
de  l'azote,  enfin  l'icosaèdre  pour  le  carbone.  Ce  travail  renferme, 
en  outre,  une  relation  mathématique  remarquable  ;  les  poids  ato- 
miques de  FI,  0,  Az  et  C  sont  respectivement  proportionnels  aux 
volumes  de  l'hexaèdre,  de  l'octaèdre,  du  dodécaèdre  et  de  l'ico- 
saèdre, ayant  même  apothème. 

M.  PoNsoT  expose  diverses  considérations  sur  la  détermination 
de  l'abaissement  du  point  de  congélation  d'une  solution  :  il  établit 
dans  quelles  conditions  on  doit  se  placer  pour  trouver  cet  abaisse- 
ment sans  erreur  systématique. 

Il  critique  ensuite  les  autres  méthodes  et,  en  particulier,  celle  où 
on  opère  avec  un  rayonnement  égal  pour  des  solutions  de  concen- 
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tration  difTérenle.  Il  montre  (jue  nous  ne  pouvons  pas  déterminer 
la  valeur  de  Terreur  syslémalicjut^  ;  que  rette  erreur  prend  une 
valeur  relative  importante  par  rapport  à  rabaissement  dans  le  cas 
des  très  petits  abaissements.  Il  conclut  qu*il  vaut  mieux  opérer 
dans  un  rayoïmement  nul,  ce  qui  annule  toute  erreur. 

M.  Ponsot  ajoute,  à  propos  d'une  note  de  M.  Bogorodsky,  parue 
dans  le  Bulletin  d(»  juillet,  page  1219,  que  ses  recherches  ont  été 
exposées  à  la  Société  chimique  le  5  avril  1895,  mais  qu'elles  l'avaient 
déjà  été  à  la  Société  de  physique  du  7  décembre  1894  et  qu'elles 
ont  été  faites  en  1890. 

M.  Fhiedel  présente  ime  note  de  M.  A.  Collet  sur  l'action  du 
chlorure  di^  butyryle-a-bromé  sur  le  benzène  en  présence  du  chlo- 
rure d*aluminium. 

M.  Friedel  communi{{ue,  en  son  nom,  les  résultats  de  l'examen 
de  quelques  substances  trouvées  par  M.  Mélineau  dans  les  fouilles 
faites  à  Abydos,  en  K^'ypte. 

Une  graisse  a  montré  à  rexanuMi  que  les  glycérides  avaient  dis- 
paru presque  complètement  et  qu'elle  était  formée  essentiellement 
d'acide  palinitiqui*  nccompagiié  d'un  peu  d'acides  bibasiques  de  la 
série  succinique. 

Un  échantillon  vraisemblablement  de  gâteau  contenait  des 
pépins  de  raisin. 

Un  échantillon  de  bronze  renfermait  15  0/0  d'étain,  un  fragment 
d'électrum  35  0/0  (Tor  et  le  reste  en  argent,  à  côté  d'environ  1,5  0/0 
de  cuivre. 

Parmi  les  vases,  un  d'eux  était  particulièrement  remarquable  ; 
formé  d'une  matière  dure  et  dense  non  rayable  au  couteau,  il  était 
formé  (le  giobertito  H  veiné  de  carbonate  de  chaux  à  teinte 
bleuâtre. 

M.  Lespieau,  en  traitant  le  dérivé  cuprique  de  l'alcool  propargy- 
licjue  par  le  ferricyanure  de  potassium,  a  obtenu  un  glycol  auquel 
il  attribue  la  formule  : 

0112011-0= C-(:=C-CIP0I1 . 

Ce  cor{)s,  dont  on  a  délerniiné  la  grandeur  moléculaire  par  la 
cryoscopie,  fond  à  111-112**. 

M.  A.  Ghanoeh  décrit  les  sesqui[>liosphures  de  ft»r,  de  cobalt  et 
de  nickel,  (ju'il  obtitMil  (mi  chaulTant  les  chlorures  correspondants 
dans  la  vapeur  de  plusphore.  l/anleur  étudie  égah^meiU  rqctioi) 
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des  combinaisons  halogénées  du  phosphore  sur  le  fer,  le  nickel  et 
le  cobalt. 

M.  MouREU  a  déméthylé  Teugénol  par  l'acide  bromhydrique.  Si 
Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  bromhydrique  sur  Teugénol  en 
présence  d'un  peu  d'eau  (5  0/0  environ),  la  température  s'élève 
rapidement,  et  du  bromure  de  méthyle  se  dégage  bientôt  en  abon- 
dance. 

On  arrête  l'opération  un  peu  avant  que  le  dégagement  de  bro- 
mure de  méthyle  cesse  complètement.  On  soumet  le  produit  de  la 
réaction  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîne  l'eu- 
génol  en  excès.  Le  résidu  est  épuisé  à  l'eau  chaude  ;  la  solution 
aqueuse,  refroidie  et  filtrée  est  épuisée  au  moyen  de  l'éther. 
La  solution  éthérée  est  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium  et, 
après  évaporation  de  l'éther,  le  résidu  est  rectifié  dans  le  vide. 
On  obtient  ainsi  un  Hquide  distillant  entre  175  et  180®;  il  est  épais 
comme  du  collodion,  se  solidifie  au  bout  de  quelques  jours  en 
cristaux  fondant  à  58-55*.  Ce  corps  répond,  d'après  l'analyse,  à 
la  formule  C»H**0*  et  paraît  être  une   oxypropylpyrocatéchine 

/OH 
C«H3^0H 

\C»H«0H 

M.  BÉHAL  ofTre,  au  nom  de  M.  Léger,  pharmacien  en  chef  de 
l'hôpital  Beaujon,  préparateur  de  chimie  générale  au  Conservatoire 
national  dos  arts  et  métiers,  un  livre  intitulé  :  Les  alcaloïdes  des 
quinquinas. 

Cette  monographie  est  précédée  d'une  préface  de  M.  Jungflsisgh, 
professeur  de  chimie  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie  de  Paris  et 
au  Conservatoire  des  arts  et  métiers. 

Cet  ouvrage  est  indispensable  à  ceux  qui  voudront  étudier  les 
alcaloïdes  des  quinquinas  et  utile  à  ceux  qui  s'occupent  des  alca- 
loïdes en  général.  Après  avoir  décrit  les  alcaloïdes  du  groupe  et 
les  réactions  qui  les  caractérisent,  l'auteur  expose  finalement  les 
travaux  qui  ont  trait  à  la  constitution  chimique  des  alcaloïdes  des 
quinquinas. 

M.  l'abbé  Hamonet  expose  les  résultats  de  ses  recherches  sur 
l'électrolyse  des  acides  gras  ;  il  montre  que  les  conclusions  adop- 
tées jusqu'ici  sont  ou  trop  générales  ou  incomplètes;  que,  par 
exemple,  dans  un  certain  nombre  de  cas,  rélectix)lyse  d'un  acide 
contenant  n  carbones  ne  donne  pas  ou  presque  pas  d'hydrocarbure 
contenant  %n'%  carbones.  Il  se  forme,  au  contraire,  iine  grande 
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quantité  d'hydrocarbure  non  saturé  de  n-i  carbones  (Bunge  l*avaît 
déjà  fait  observer  pour  les  acides  butyri(|ue  et  isobutyrique)  et  une 
portion  assez  considérable  d'alcool  contenant  n-i  carbones.  Ainsi, 
Félectrolyse  des  acides  butyrique  et  isobutyrique  lui  a  donné  de 

j  Falcool  isopropylique  éthérifié  ou  en  majeure  partie  libre,  dont  la 

I  quantité  atteignait  environ  le  tiers  de  celle  de  Thydrocarburo  non 

I  saturé. 

Les  acides  caproïque  et  valérianique  se  conduisent  de  même, 
mais  en  fournissant  une  quantité  d'hydrocarbure  saturé  assez  con- 

i  sidérable.  La  nature  de  ralcool  n*a  pas  encore  été  déterminée. 

Avec  Tacide  adipique,  on  obtient  un  gaz  capable  de  donner  un 
bromure  qui  semble  être  le  bromure  de  tétraméthylène.  Cette  étude 
sera  poursuivie. 

M.  MoissAN  expose  les  dernières  recherches  qu'il  a  eOectuées 
sur  la  reproduction  artiflcielle  du  diamant. 


4 
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Présidence  de  M.  A.  Haller. 

L'exislonco  de  deux  séries  d'acides  camphoramiques,  camphora- 
niliquos,  d'éthers  camphoriques  acides  différents,  fait  supposer 
qu'il  peut  aussi  exister  deux  campholides  isomères,  un  a  ou  orilio, 
et  un  p  ou  nUo 

C»lli*<^ÎJ>0,  CBHi4<J^2>0. 

••  p. 

L'a,  fondant  à  210-212**,  a  été  décrit  précédemment  par  M.  Haller. 
Une  première  détermination  faite  avec  une  solution  étendue  de 
ce  campholidc  n'ayant  donné  qu'une  déviation  très  faible,  l'auteur 
a  conclu  qu'il  était  inactif.  Il  est,  en  réalité,  actif  en  solution  con- 
centrée et  possède  le  pouvoir  rotatoire  (a)^  = -|- ^°>6^  (moyenne 
de  deux  déterminations).  On  connaît  un  second  campholide  fondant 
à  17G-i77°,  de  M.  Martin  Onslow  Forster  que  l'auteur  a  obtenu  en 
partant  du  bibromocamphre  a.  Le  mode  de  formation  de  ce  corps 
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et  la  formule  de  constitulion  qui  lui  est  attribuée,  n'autorisent  pas 
pour  le  moment  à  le  considérer  comme  Tisomère  que  M.  Halier 
cherche  à  préparer.  Sa  transformation  en  acides  p  cyanocampho- 
liqne,  homocamphorique  et  en  camphre,  permettrait  seule  de  le 
considérer  comme  Tisomère  p  du  campholide  connu. 

M.  Halier  a  entrepris  de  réduire  le  chlorure  de  camphoryle,  bien 
que  pareille  tentative  ait  déjà  été  faite  par  M.  Marsh,  dans  le  but 
de  s'assurer  s'il  se  forme  du  campholide  a  ou  son  isomère  p. 

La  réduction  a  été  opérée  en  ajoutant  du  sodium  en  fil  à  une 
solution  éthérée  de  chlorure,  rendue  de  temps  à  autre  humide  par 
l'addition  de  quelques  gouttes  d'eau.  Ou  n'a  obtenu  dans  ces  con- 
ditions que  de  l'anhydride  camphorique  et  des  acides  camphorique 
et  isocamphorique. 

11  en  est  ainsi  quand  on  opère  sur  un  chlorure  de  camphoryle 
exempt  de  produit  chloré  de  substitution.  Le  chlorure  qu'on  obtient 
par  les  procédés  connus  renferme  toujours  du  chlorure  de  cam- 
phoryle chloré,  comme  l'ont  montré  MM.  Friedel  et  Marsh.  Aussi 
la  réduction  d'un  pareil  produit  donne-l-elle  alors  de  l'anhydride 
chlorocamphorique  fondant  à  332**,  décrit  par  M.  Ossian  Aschan  et 
tout  récemment  par  MM.  Marsh  et  Gardner,  et  des  acûdes  campha- 
nique,  camphorique  el  isocamphorique,  ces  derniers  sous  la  forme 
de  sels  du  sodium. 

Pour  obtenir  un  chlorure  de  camphoryle  exempt  de  dérivé  chloré 
de  substitution,  il  convient  de  faire  agir  de  l'acide  camphorique 
sec  sur  le  perchlorure  de  phosphore  baigné  dans  du  sulfure  de 
carbone,  de  cliaufler  le  mélange  au  bain-marie,  de  distiller  le  pro- 
duit pour  éliminer  le  sulfure  qui  entraine  l'oxychlorure  de  phos- 
phore, de  séparer  par  essorage  l'anhydride  formo,  de  le  remplacer 
par  une  quantité  équivalente  d'acide  et  de  recommencer  le  traite- 
ment au  sulfure  de  carbone.  Après  évaporation  de  ce  dernier  qui 
entraîne  l'oxychlonire  et  séparation  de  l'anhydride  camphorique, 
on  rectifie  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un  chlorure  de  campho- 
ryle ne  renfermant  plus  que  des  traces  de  chlorure  de  chlorocam- 
phoryle. 

M.  Haller  décrit  encore  :  1*  la  tétraphénylcamphoramide  fondant 
à  252^ 

^'  "   ^OA2(C«H5)2 

qu'il  a  obtenue  en  faisant  agir  le  chlorure  de  camphoryle  sur  la  di- 
phénylamine  et  qu'il  avait  vainement  essayé  de  préparer  par  l'action 
de  la  tétraphénylurée  sur  l'anhydride  camphorique. 
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2!*  Un  anhydride  de  rélher  cnmphoricpie  a 

^^  "  <(:0 0 C0>^  " 


!  obtenu  comme  son  homologue  inférieur  en  traitant  du  camphoraie 

;  aciïle  d'éthyle  par  Tisocyanate  de  phényle.  Cet  anhydride  fond  à 

j  99-1 00« 

;  MM.  Haller  et  Minguin,  en  traitant  de  l'isonitrosocamphre  par 

du  chlorure  d*acétyle,  ont  obtenu  un  composé  répondant  à  la  for- 
mule C*<^H«8Az*0^  et  un  acide  C*<^H*5AzO*.  Ils  ont  reconnu  que  ce 
dernier  n*6tait  autre  chose  que  le  mononilrile  de  l'acide  campho- 
rique,  tandis  que  le  premier  en  était  l'anhydride  correspondant. 
Chauffé  avec  une  solution  do  potasse,  le  corps  C*®H*®Az*0*  se 
scinde  en  effet  en  deux  molécules  du  composé  C^^H^^AzO* 

Inversement,  l'acide  C*H**<pQ?)|j  chauffé  au  bain-marie  avec 

,    une  molécule  d'isocyanate  de  phényle,  régénère  l'anhydride  avec 
formation  de  diphénylurée 

*-"    <CAi 

Chauffe-t-on  à  une  tompératuro  plus  élevée,  la  diphénylurée 
réagit  sur  l'anhydride  pour  donner,  suivant  le  mécanisme  déjà 
indiqué  par  l'un  des  auteurs,  Tanilide 

F^nlln,  l'acide  chauffé  avec  une  solution  concentrée  de  potasse, 
donne  lieu  à  un  dégagement  d'ammoniaque  et  formation  d'acide 
cainphorique  qui  a  été  transformé  en  anhydride  au  moyen  du  chlo- 
rure d'acétyle.  Ces  recherches  avaient  pour  but  la  préparation  de 
l'acide  aminocampholicpie  qui,  traité  par  de  l'acide  azoteux,  devait 
fournir  le  campholide  a.  déjà  préparé  par  Tua  des  auteurs,  ou 
son  isomère  p  ;  mais  MM.  Oddo  et  G.  Leonardi,  dans  un  très  beau 
travail,  viennent  de  préparer,  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur 
risonitrosocamphre,  le  mononitrile  de  l'acide  camphorique  ainsi 
(jue  spn  anhydride,  M-  0(!do  avait  antérieurement  déjà  fait  agir  le 
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chlorure  d'acélyle  sur  l'isoniirosocamphre  et  avait  conclu  à  la  for- 
mation d'un  composé  C««H«*AzO«  ou  C««H«7AzO«. 

Le  mononitrile  de  Tacide  camphorique  de  MM.  Oddo  et  G.  Leo- 
nardi  ayant  été  réduit,  a  fourni  de  Tacide  aminocampholique  qui, 
traité  par  AzO'H,  a  donné  aux  savants  italiens  un  précipité  blanc 
un  peu  oléagineux  qui,  bouilli  avec  de  Teau,  dégage  une  odeur 
d'essence  d'orange.  Il  est  probable  que  le  composé  en  question  n'est 
autre  chose  qu'un  campholide  a  ou  p 

C8H«*<9fîî.-^*"^  +  AïOm  =  C8Hi*<^^So  +  A2«  +  2HaO. 


Bien  qu'il  y  ait  un  faible  écart  entre  nos  points  de  fusion  et  ceux 
donnés  par  MM.  Oddo  et  Léonardi,  et  que  nous  soyons  partis  d'un 
isonitrosocamphre  préparé  en  traitant  du  camphre  sodé  par  de 
l'azotite  d'amyle,  tandis  que  les  savants  italiens  se  sont  servis  d'un 
isonitrosocamphre  obtenu  au  moyen  de  l'acide  camphocarbonique, 
noTis  croyons  que  les  dérivés  étudiés  de  part  et  d'autre  sont  iden- 
tiques. Notre  mononitrile  camphorique  a  d'ailleurs  même  point.de 
fusion  et  même  pouvoir  rotatoire  que  l'acide  cyanolaurique 
que  MM.  S.  Hoogewerff  et  A.  van  Dorp  ont  obtenu  par  une  autre 
voie. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  points  de  fusion  et  les 
pouvoirs  rotatoires  observés 


roinT 

MOTOIB   BOTATOimi 

de  TusioD. 

moléealaire  (a)  . 

IsODiuo&ocamplire 

15i« 

+196,86 
(Haller  et  Minguin) 

*"^*                                          •*9**«*«        •*«•••••••••••••• 

» 

-f199,b0 
(Oddo  et  Leoiardl) 

Anhydride  obtni  ivee  le  chlorure  d'tcéiylc. 

17o-176« 

+  54,79 
(Haller  et  Minguin) 

*""                """               "^             . . 

i7*-173« 
(Oddo  et  Léonard  1} 

» 

Acide  obtenu  ave<  le  chlorure  d'acélyle 

(Haller  et  Minguin) 

+  67,70 

—                —                —         ..... 

150-15I* 
(Oddo  et  LeonarJi) 

» 

Acidft  cyanolaurique  de  MM.  IIooRCwcrir  et 

ran  Dorp 

151 -153* 

+  67,30 

Aeide  obtenu  par  saponification  de  ranhydride. 

1S0« 

(HaUer  et  Minguin) 

Anhydride  nrénaré  arec  isocr  -nate 

17S-i76* 

+  54,66 
+  6S,60 

Auilide  préoaré  arec  isocranate 

197» 

Anhydride  canphorique  préparé  avec  le  ni- 

Irile 

Î15- 

*l 
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•\  Il  n*y  a  donc  aucun  doute  sur  les  relation*  qui  relient  ces  différents 

corps  les  uns  avec  K^s  autres.  Remarquons  encore  que  le  uiononitrile 
cainphorique  et  son  anhydride  sont  les  homologues  inférieurs  des 
acide  et  anhydride  cyanocampholique  étudiés  par  nous  précédem- 
ment 

MM.  Ilaller  et  Minguin  communiquent  encore  leurs  recherches 
sur  des  dérivés  hromés  des  henzal  et  benzylcamphres.  Avec  le 
benzalcamphre  au  sein  d'une  solution  de  sulfure  de  carbone,  on 
obtient  un  dérivé  C**'H**BrO  fondant  à  82**  et  ayant  le  pouvoir  ro- 
tatoire  (a)jj  =  32°,7'.  Ce  même  dérivé  s(^  forme  quand  on  chauffe  du 
henzylcamphre  avec  du  brome.  Point  de  fusion  82°.  Pouvoir  rota- 
loire  -f  32^ 

Mais  indépendamment  de  ce  corps  il  se  forme,  dans  cette  dernière 
réaction,  un  composé  bibromé  C*"^H*oBr*0  qui  fond  à  92*  et  pos- 
sède le  pouvoir  rolatoire  (a)p  =  +  61°. 

Trait(î-on,  au  contraire,  le  benzylidènecamphre  en  solution  dans 
Tacide  acétique,  soit  par  de  Tacide  broiuhydrique,  soit  par  HClsoit 
par  HI,  on  obtient,  par  précipitation  avec  l'eau,  un  composé  aci<le 
bien  cristallisé,  qui  répond  à  la  formule  ('.'"H^^O^.  Cet  acide  s'est 
donc  formé  par  addition  de  deux  molécules  d'eau  à  une  molécule 
de  benzylidènecamphre.  Il  fond  à  200**  et  donne,  par  oxydation,  de 
l'acide  canqjhorique  et  de  l'acide  benzoïque.  Sa  constitution  peut 
élre  représentée  provisoirement  par  l'une  ou  l'autre  des  deux  for- 
umles 

^^    <œOH  ^"  ^'^^    <CO()H 

MM.  Haller  et  (iuvoT  ont  signalé  autrefois  ijue  le  chlorure  de 
phtalyle,  même  purifié  avec  soin,  renferme  toujours  des  traces  de 
tétrachlorure  de  phtalyle  et  ont  montré  (jue  c'était  à  la  présence  de 
ce  corps  qu'était  due  la  formation  de  ladiphénylantlirone,  quand  on 
traite  la  benzine  par  ce  chlorure  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium 

/Cl  C6H5      C^Hs 

C^Cl  \/ 

rùiu''    ^Cl  +  3G6H-^=  /Cv  +4HCI. 

xoci  \co/ 

Ayant  eu  à  préparer  du  vcri  phtnîiqiw  d'après  la  méthode  do 
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M.  0.  Fischer  (action  du  dichlonire  de  phlalyle  sur  la  diméthylani- 
line  en  présence  du  chlorure  de  zinc),  les  auteurs  n*ont  obtenu  que 
des  traces  de  ce  corps  d'après  cette  méthode,  et  ont  conclu  que  la 
formation  du  vert  en  aussi  petites  quantités  n'était  peut-être  due 
qu'à  la  présence  du  tétrachlorure  de  phtalyle  dans  le  dichlorure 
employé.  Ils  ont  donc  fait  aj^ir,  au  sein  du  sulfure  de  carbone,  du 
tétrachlorure  de  phtalyle  pur  et  fondant  à  88*  sur  la  diméthylani- 
line  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  et  ont  observé  la  forma- 
tion d'une  matière  colorante  verte  dont  le  chlorhydrate  se  dépose 
en  petites  aiguilles  à  reflets  cuivrés  quand  on  reprend  le  produit 
de  la  réaction  par  l'eau. 

L'azotate  se  présente  en  paillettes  dorées  peu  solubles  dans  l'eau. 
L'analyse  de  ces  deux  sels  conduit  à  donner  à  la  base  libre  la  for- 
mule brute  C^^H^^^Az^.  Quant  au  mode  de  formation  de  ce  corps 
et  par  suite  à  sa  constitution,  on  peut  les  représenter  par  les  deux 
équations  suivantes  : 


/Cl 


C-H<     "^Cl  4- 3C^*Ai(CII»)« 

\:oa 


(ai»)»A2HH:< 

\/  I 

HCI4-3Ha. 


aihh:*    c«e*.Ai(CH»)«   "i 

X 


II 


Téirichlonire  HCl  d'bezaméihyltriimldodiphéorlaothrinc. 

de  phtalyle. 

yO  .C«H*Ai(CH«)« 

xfci  .cicc 

C'»HK  "^  3C«H»Az(CH»)*  =  c«h*C  C«H*Az(CH«)« 

^COCl  ^CO .  C«H*.  A2(CH»)» 

Vert  malachiie 

sobstitaé  en  ortho 

par  COC«H*Ai(CH»)«. 

La  première  interprétation  est  calquée  sur  la  formation  de  la  di- 
phénylanthrone  dans  des  conditions  semblables  où,  au  lieu  de  di- 
inéthylaniline,  on  emploie  de  la  benzine.  La  seconde  nous  a  été 
suggérée  par  M.  Rosenstiehl  et  fait  de  ce  vert  un  dérivé  du  vert 
malachite.  Si  l'on  suppose,  en  eflet,  que  le  tétrachlorure  de  phta- 
lyle agit  comme  du  phénylchloroforme  orthosubstitué  et  qu'on  se 
rappelle  la  formation  du  vert  malachite  au  moyen  de  ce  phényl- 
chloroforme et  de  la  diméthylaniline,  Tinterprétation  de  M.  Rosen- 
stiehl se  justifie.  Il  nous  reste  maintenant  à  démontrer  qu'il  en  est 
bien  ainsi  ;  nous  nous  proposons  de  faire  la  démonstration  par 
plusieurs  voies. 

Mais  ce  vert  que  nous  obtenons  ne  concorde  pas  comme  compo- 
sition avec  celui  de  M.  Fischer.  Les  traces  de  ce  corps,  qui  se  for- 
ment dans  les  conditions  indiquées  par  le  savant  allemand,  ne  nous 
ont  pas  permis  de  le  comparer  avec  notre  produit. 


090  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PaHïS. 

M.  Arth  expose  les  résultats  comparatifs  qu'il  a  trouvés  pour  le 
pouvoir  caloriûquo  des  houilles  de  Bascoup  par  le  calcul,  d'après 
la  rè^le  de  Dulongp  et  par  la  combuslion  dausTobus  de  M.  Mailler. 
Pour  les  treize  couches  de  c^tte  localité,  la  différence  la  plus  grande 
entre  les  deux  valeurs  n'atteint  pas  0,5  0/0  du  nombre  trouvé  par 
l'obus. 

M.  MuLLERf  poursuivant  l'étude  des  acides  faibles,  en  particulier 
de  l'acide  borique  (voir  p.  756),  a  réussi  à  supprimer  presque  tota- 
lement l'hydrolyse  du  métaborate  de  soude  par  addition  de  quan- 
tités croissantes  d'acide  borique  aux  solutions  de  plus  eu  plus  di- 
luées de  ce  sel  ;  dans  ces  conditions,  l'accroissement  de  conducti- 
bilité est  régulier  et  permet  de  conclure  à  Texistence  d'un  acide 
monobasique  et  d'un  sel  monosodique  de  formule  simple  NaBO*  ou 
NaH«B03. 

M.  MiNGuiN  fait  connaître  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  la 
déterminulion  des  propriétés  cristallographiques  de  quelques  al- 
coylcamj)hres.  Il  trouve  que  ces  corps  sont  tous  orthorhombiquee^ 
même  quand  les  alcamphres  correspondants  sont  monocliniques. 
Les  deux  atomes  d'iiv'jrogène  semblent  se  porter  plus  spécialement 
sur  les  dômes  pour  augmenter  la  symétrie.  Il  montre  que,  dans  ces 
dérivés,  se  rencontre  encore  la  même  similitude  cristalline  qu'il  a 
observée  dans  les  alcamphres  (1). 

Cet  angle  voisin  de  160*,  formant  une  dérivation  r/^,  a  été  observé 
aussi  dans  les  dérivés  bromes  obtenus  avec  le  benzalcamphre  et  le 
benzylcamphre,  sur  lequel  il  reviendra  plus  tard. 

Cette  même  remanine  a  élé  faite ^ussi  par  M.  Zépharovich  (2) 
sur  plusieurs  dérivés  du  camphre. 

M.  Klobb  a  étudié  l'action  des  alcalis  sur  les  éthers  diphénacyl- 
cyaiiacétiques  en  faisant  varier  la  concentration,  la  température  et 
aussi  la  nature  du  dissolvant. 

Bouillis  avec  une  solution  acjueuse  de  potasse  à  15  0/0,  ils  se  dé- 
doublent en  acide  carbonique,  alcool,  ammoniaque  et  acide  diphé- 
nacylacétique  suivant  récpiation 

(C6H5-C0-CIP)2=C<^^^^,2„5  +  3K0IÎ  +  H20 
=  (C6I15.GO-CH2)2=CH-(:OOK  +  K^CCP  +  c2H60  -[-  AziP. 

L'acide  diphénacylcyanacélirpie  (C«H5-G0-CH«)*=C<:^^q„  (pii 

(1)  Cnmplos  roudus^  l.  122,  p.  1648. 

(2)  Sitzb.  Akad,  Wien,  1876,  p.  73.  —  Ibid.,  1881,  p.  8.^. 
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devrait  se  former  d'abord,  ne  peut  pas  s*obtenir  par  ce  moyen,  même 
si  l*on  se  sert  de  solutions  étendues  et  froides  de  potasse.  L^eau 
de  baryte,  l*ammoniaque,  la  potasse  alcoolique  donnent  aussi  des 
réactions  trop  énergiques.  On  réussit  par  contre  à  l'isoler  en  dis- 
solvant réther  diphénacylcyanacétique  dans  Tacétone  et  cgoutant, 
à  froid,  la  quantité  théorique  de  potasse  en  dissolution  dans  Talcool. 
L*acide  diphénacylcyanacétique  constitue  des  cristaux  de  saveur 
amère,  remarquables  par  leurs  réactions  colorées. 

L*auteur  a  préparé  les  sels  de  sodium,  d'ammonium  et  de  ba- 
ryum. 

Traité  par  un  excès  de  potasse  alcoolique,  au  contact  de  Toxy- 
gène  de  l'air,  Tacide  diphénylcyanacétique  se  convertit  en  une 
substance  amorphe  rouge  cinabre,  que  les  alcalis  dissolvent  en 
bleu  et,  par  un  contact  plus  prolongé,  en  un  corps  azoté,  cristal- 
lisé, fusible  à  21b\ 

L'analyse  de  ce  corps  rouge  conduit  à  la  formule  C**H*''AzO;  sa 
formation  peut  s'exprimer  par  l'équation 

(C«H*-CO.CU«)«=C<^^J^^I|,  +  0  +  2K0H  =  C»H»A20»  +  K«CO»  -f  C*H«0. 
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JX^  447.  —  Action  de  l'hydrogène  snr  les  solntions  de  nitrate 
d'argent.  Purification  de  l'hydrogène;  par  M.  J.  B.  SEN- 
DERENS. 

Dans  le  cours  de  mes  recherches  sur  les  précipitations  métalliques 
des  azotates  (Bull,  Soc.  chim,^  S**  série,  t.  15,  p.  208  et  691),  mon 
attention  a  été  attirée  par  Faction  de  l'hydrogène  sur  les  solutions 
de  nitrate  d'argent  en  raison  des  conclusions  contradictoires  qu'elle 
a  fournies  aux  divers  chimistes  qui  l'ont  étudiée. 

D'après  BékétofF,  Brùnncr,  Russel,  Schobig,  le  nitrate  d'argent 
dissous  serait  réduit  par  l'hydrogène  ;  Houzeau  et  Pellet  nient,  au 
contraire,  cette  réduction  \C,  /?.,  t.  78,  p.  1132;  t.  79,  p.  1413; 
Bull  Soc,  chim.  (2),  t.  2,  p.  441  ;  t.  21,  p.  264;  t.  28,  p.  355]. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  la  cause  de  ces  divergences 
et,  dans  ce  but,  j'ai  entrepris  une  série  d'expériences  dont  c^tte 
note  fera  connaître  les  résultats. 
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Le  point  capital  do  cette  étude  et  celui  sur  lequel,  à  ma  grande 
surprise,  on  a  le  moins  insisté,  c'est  d'avoir  de  l'hydrogène  rigou- 
reusement pur.  J'indiquerai  plus  loin  comment  je  me  le  suis  pro- 
curé. 

J'ai  opéré  également  avec  de  l'azotate  d'argent  chimiquement 
pur.  D'après  Fellel,  le  sel  cristallisé  se  distinguerait  du  sel  fondu 
en  ce  que  le  premier  est  absolument  neutre  au  tournesol,  tandis 
que  le  nilrale  fondu  a  une  réaction  alcaline  due  à  une  petite  quan- 
tité d'oxyde  (Pargent  libre,  et  toute  l'action  de  l'hydrogène  se  bor- 
nerait à  faire  disparaître  cette  alcalinité.  Contrairement  à  cette 
affirmation  de  Pellet  reproduite  par  certains  auteurs,  j'ai  constaté 
que  les  divers  échantillons  d'azotate  d'argent  cristallisé,  livrés 
comme  chimiquement  purs,  avaient  tous  une  réaction  franchement 
alcaline  avec  le  tournesol,  bien  qu'ils  fussent  neutres  à  la  phta- 
léine. 

C'est  avec  cet  azotate  d'argent  cristallisé  qu'ont  été  faites  toutes 
mes  expériences  ut  Taciion  do  l'hydrogène  sur  les  dissolutions  de 
ce  sel  a  été  examinée  d'abord  à  chaud,  puis  à  la  température  ordi- 
naire. 

I.  —  Action  de  P hydrogène  ù  chaud. 

Dans  un  ballon  comnmniquant  avec  un  réfrigérant  ascendant 
destiné  à  maintenir  le  liquide  au  mémo  niveau,  j'introduisais  une 
quantité  connue  d'une  solution  dosée  de  nitrate  d'argent  et  je  la 
faisais  traverser,  à  rébullilion,  par  un  courant  assez  lent  d'hydro- 
gène pur. 

Tout  à  côté  se  trouvait  un  ballon  témoin,  également  muni  d'un 
réfrigérant,  dans  lequel  la  mémo  solution  était  mise  à  bouillir  sans 
hydrogène,  afin  d'apprécier  l'action  de  la  chaleur  seule  sur  cotte 
dissolution. 

Les  expériences  ont  porté  sur  trois  solutions  :  A,  B,  G. 

A  rcnfermail  !/')«  de  molc'cule,  soit  Si*»'»"  de  AzO^Ag  par  litre. 
R  renfermait  1  10'  de  molécule,  soit  11*''  de  AzO^Ag  par  litre. 
C  renfermait  1/20*  de  molécule,  soit  8»% 5  de  Azf)3Aj^  par  litre. 

Dans  les  ballons  traversés  par  l'hydrogène,  le  tube  qui  amène  le 
gaz  ne  tarde  pas  à  se  couvrir,  dans  la  partie  qui  plonge  dans  le 
liquide,  d'une  couche  niiroilaiilc  d'argent,  (;n  mèuips  (pi'un  dépôt 
grisâtre  trouble  d'abord  la  liqueur  et  se  rassemble  ensuilo  au  fond 
du  ballon.  La  solution  du  ballon  témoin  reste  inaltérée. 

Après  sept  heures  crébuUition,  j'ai  examiné  les  dilîérenles  li- 
queurs. 
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Celle  du  ballon  témoin  ne  présentait  pas  la  moindre  trace  de  dépôt 
et  avait  la  réaction  alcaline  du  début. 

Dans  les  ballons  A,  B,  C,  indépendamment  de  l'argent  précipité, 
j*ai  constaté  que  les  liqueurs  étaient  franchement  acides  et  j*ai 
trouvé  pour  cette  acidité 

AiO*H  Ubre 
Uqietrt.  par  litre. 

A 0^782 

B 0,314 

G. 0,113 

Ces  nombres  sont,  à  peu  de  chose  près,  dans  le  même  rapport 
que  les  poids  de  nitrate  d'argent  contenus  dans  chacune  des  trois 
solutions,  ce  qui  semblerait  indiquer  que,  dans  la  réduction  des 
solutions  bouillantes  de  nitrate  d'argent  par  Thydrogène,  la  quan- 
tité d'acide  azotique  mis  en  liberté  est  sensiblement  proportionnelle 
à  leur  concentration. 

La  quantité  d'acide  libre  augmente  avec  la  durée  des  expé- 
riences. C'est  ainsi  que  la  liqueur  A  qui,  après  sept  heures  d'ébul- 
lition,  renfermait  0»',782  de  AzO^H  libre,  en  contenait,  après 
vingt-cinq  heures,  2«',046.  Cette  dernière  valeur  est  notablement 
inférieure  à  celle  que  l'on  devrait  trouver  s'il  y  avait  proportionna- 
lité, ce  qui  s'explique  par  la  réaction  inverse,  Tattaque  de  l'argent 
précipité  par  l'acide  azotique,  qui  tend  à  se  produire. 

Le  poids  de  l'argent  précipité  dans  ces  trois  solutions  correspon- 
dait à  leur  acidité.  Pour  100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  A,  il 
s'élevait  à  0«^^83  après  sept  heures  et  à  0*',851  après  vinglrcinq 
heures. 

Il  est  donc  incontestable  qu'à  l'ébuUition  les  solutions  de  nitrate 
d'argent  sont  précipitées  par  l'hydrogène  et  que  la  réduction  est 
d'autant  plus  rapide  qu'elles  sont  plus  concentrées. 

A  la  température  de  80*,  cette  réduction  se  fait  assez  vite.  De 
même  qu'à  l'ébuUition,  la  liqueur  se  trouble  d'abord  et  puis  elle 
s'éclaircil  peu  à  peu  en  laissant  déposer  un  précipité  grisâtre 
d'argent.  Il  est  probable  que  celte  limpidité  relative,  succédant  au 
trouble  de  la  liqueur,  avait  amené  Pellet  à  conclure  que  la  réduc- 
tion ne  se  faisait  que  dans  les  premiers  instants  et  qu'elle  se  portait 
uniquement  sur  Toxyde  d'argent  en  excès  contenu  dans  l'azotate 
(C.  /?.,  t.  78,  p.  1132).  On  peut  admettre  que  le  trouble  observé 
soit  dû  à  cette  cause;  mais  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  dans  la 
li(|ueur  séparée  du  dépôt  par  flltration,  la  réduction  continue  à  se 
produire  ;  la  liqueur  devient  acide  et  la  quantité  d'argent  précipité, 
80G.  GHiii.,  s*  sin  ,  T.  XV,  1896.  —  M^moiiti.  ^ 


■I 

'i 


094  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ainsi  que  Tacidité  de  la  liqueur,  augmentent  dans  une  certaine 
limite  avec  la  durée  des  expériences. 

U.  —  Action  de  t hydrogène  à  froid, 

J*ai  disposé  une  série  de  six  flacons  communiquant  les  uns  avec 
les  autres  et,  dans  ces  flacons,  j*ai  introduit  100  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  nitrate  d*argent  ayant  pour  chacun  d*eux  la  com- 
position suivante  : 


LIOOIOBI. 

AiO*Ag  par  litre. 

Mûkcrton 
•ur  le  touniMol. 

A 

1/5*  de  moléeale  =  34»' 

I/IO»          »          =  Mt' 
va»          »          =  56f,6 
1/>           »          =  34«' 
1,5«           »           =3ir 

alctline.              i 

Deatre. 
acide. 

B 

c 

D 

E 

F 

La  réaction  alcaline  des  quatre  premières  solutions  provenait, 
comme  il  a  été  dit,  de  l'alcalinité  même  du  sel.  La  liqueur  E  avait 
été  exactement  neutralisée  par  addition  d'acide  azotique  ;  la  liqueur 
F  renfermait  à  peine  des  traces  d'acide  azotique  libre. 

La  tcm[)érature,  durant  le  cours  des  expériences,  a  varié  entre 
12eti5\ 

J'ai  fait  passer  dans  cette  série  de  flacons  un  courant  assez  lent 
d'hydrogène  pur.  Une  heure  environ  aprrs  le  commencement  de 
Texpérience,  on  commençait  à  distinguer,  sur  les  tubes  adducteurs 
et  sur  les  parois  des  flacons  A,  D,  E,  F,  une  légère  couche  grisâtre 
qui  ensuite  est  allée  en  augmentant.  Quant  aux  flacons  B  et  G,  on 
voyait  à  peine,  après  cinq  ou  six  heures,  quelques  taches  grises 
sur  les  tubes  et  rien  sur  les  parois. 

Le  gaz  a  passé  durant  dix  heures,  après  (juci  j'ai  fermé  hermé- 
tiquement les  flacons  pour  que,  durant  toute  la  nuit,  l'hydrogène 
qui  les  remplissait  restât  en  contact  avec  les  solutions. 

Le  lendemain,  j'ai  constaté  que  parmi  les  solutions  qui  étaient 
alcalines  au  début,  seule  la  liqueur  la  plus  concentrée,  celle  du 
flacon  D,  avait  une  réaction  franchement  acide.  La  réduction  de 
cette  liqueur  par  l'hydrogène  était  donc  manifeste. 

De  même  la  réduction  était  incontestable  pour  la  liqueur  neutre 
du  flacon  E,  qui  était  devenue  acide. 
;    La  liqueur  A  était  simplement  neutre  au  tournesol. 
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Les  liqueurs  B  et  C  étaient  encore  alcalines. 

Après  cette  constatation,  j*ai  continué  à  faire  passer  l'hydrogène 
dans  ces  flacons  pendant  vingt-cinq  heures,  puis  les  ayant  hermé- 
tiquement fermés,  j'ai  laissé  les  solutions  en  contact  avec  le  gaz 
durant  le  môme  temps,  après  quoi  j'ai  procédé  à  leur  examen. 

La  liqueur  B  était  encore  légèrement  alcaline. 

La  liqueur  C  avait  une  réaction  à  peine  acide. 

La  liqueur  A  possédait  une  acidité  très  prononcée. 

Un  dosage  acidimétrique  a  donné  les  résultats  suivants  : 

AzO*U  Ubr« 
Liqoeois.  par  litre. 

A 0^393 

E 0,419 

F 0,491 

D 0,802 

L'acidité  la  plus  forte  correspond  donc  à  la  liqueur  la  plus  con- 
centrée. 

Quant  aux  trois  autres  solutions  dont  la  teneur  en  azotate 
d'argent  était  la  même,  on  s'explique  les  différences  d'acidité  en  se 
rappelant  qu'au  début  de  l'expérience,  A  était  alcaline,  E  neutre, 
et  F  légèrement  acide. 

Le  précipité  provenant  de  la  réduction  était  constitué  par  de 
Targent  métallicfue,  dont  une  partie  s'était  rassemblée  au  fond  des 
flacons,  tandis  que  le  reste  formait  sur  les  tubes  adducteurs  et  sur 
les  parois  des  vases  un  dépôt  grisâtre  ayant,  en  certains  endroits, 
l'éclat  métallique. 

D'après  Russel  (Bull.  Soc.  cbim,^  t.  21,  p.  264),  l'argent  préci- 
pité réagirait  sur  l'acide  azotique  libre  pour  donner  de  Tazotite 
d'argent.  Cet  azotite,  étant  légèrement  soluble  dans  Teau,  devrait 
se  retrouver  dans  les  liqueurs  ;  or,  les  réactifs  spécifiques  n'y  en 
décèlent  aucune  trace. 

Far  contre,  la  réduction  des  solutions  de  nitrate  d'argent  par 
rhydrogène  donne  lieu  à  une  très  petite  quantité  d'ammoniaque, 
dont  la  présence  est  indiquée  d'une  façon  très  nette  par  le  réactif 
de  Nessler. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'hydrogène  réduit  à  froid  les 
solutions  de  nitrate  d'argent.  Cette  réduction  qui  se  manifeste  non 
seulement  par  Targent  précipité ,  mais  encore  par  Tacidité  des 
liqueurs,  est  d'autant  plus  faible  que  les  solutions  d'azotate  sont 
plus  diluées.  C'est  ainsi  que  dans  mes  expériences,  dont  la  durée 
totale  a  été  d'environ  soixante-dix  heures,  tandis  que  les  sohitions 
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à  1/5*  de  AzO^Ag  renfermaient  de  Tacide  azotique  libre  en  quantité 
Buflisante  pour  être  mesurée,  la  solution  à  i/lO*  de  AzO^Ag  avait 
à  peine  une  réaction  acide,  et  celle  à  l/20«  de  AzO^Ag  était  encore 
alcaline. 

III.  —  Pari/Ication  de  I hydrogène, 

Pellet  et  Houzeau,  qui  ont  nié  l'action  de  Thydrogène  sur  les 
solutions  de  nitrate  d'argent,  se  contentaient  de  purifier  ce  gaz  en 
le  faisant  passer  dans  un  flacon  laveur  contenant  de  Tazotate 
d'argent.  Ce  moyen,  comme  on  le  verra,  est  absolument  insufiisant. 
Si  les  solutions  de  nitrate  d'argent  mises  à  la  suite  de  ce  premier 
flacon  n'ont  pas  été  attaquées  par  l'iiydrogèue  ainsi  purifié,  cela 
tient  à  ce  que  les  expériences  de  Houzeau  ne  duraient  que  quelques 
instants  [Ann.  Chirn,  Phys.  (5),  t.  1,  p.  874],  et  que  celles  de 
Pellet,  pour  être  un  peu  plus  longues,  n'étaient  pas  suffisamment 
prolongées  ;  cela  tient  aussi,  dans  le  cas  de  Pellet,  à  la  proportion 
trop  grande  d'acide  azotique  que  ce  chimiste  ajoutait  à  ces  disso- 
lutions (G.  n,,  t.  78,  p.  118:2). 

Békétofl,  qui  avait  observé  la  réaction  acide  que  prenaient  au 
bout  de  quatre  mois  les  solutions  do  nitrate  d'argent  enfermées 
avec  de  l'hydrogèni^  dans  des  tubes  scellés,  purifiait  le  gaz  par  son 
passage  à  travers  un  tube  à  ponce  imbibée  d'une  solution  d'azotate 
d'argent.  Cette  disposition  est  évidemment  plus  avantageuse  que 
l'emploi  d'un  simple  flacon,  mais,  après  ce  qui  va  suivre,  elle 
paraîtra  encore  imparfaite. 

Schobig  faisait  passer  l'hydrogène  dans  deux  flacons  laveurs 
contenant,  le  premier,  une  solution  concentrée  de  permanganate 
de  potasse  additionnée  d'acide  sulfuri(}ue,  et  le  second,  la  même 
liqueur  fortement  alcalinisée  par  la  potasse  caustique.  Ce  système 
de  purification  de  l'hydrogène  est  aujourd'hui  couramment  employé. 
C'est  celui  que  j'ai  adopté  dans  mes  premières  expériences,  en  y 
ajoutant  un  tube  en  U,  garni  de  coton  pour  retenir  les  particules 
liquides  qui  pouvaient  être  entraînées  et  un  flacon  contenant  une 
solution  moyennement  concentrée  d'azotate  d'argent.  Ce  flacon  me 
paraissait  une  précaution  nécessaire  pour  arrêter  les  traces  d'im- 
pureté échapj)ées  au  permanganate  et  (pii  pouvaient  agir  sur  les 
solutions  de  nitrate  d'argent  placées  à  la  suite.  Je  m'aperçus,  en 
effet,  que  les  parois  et  le  tube  adducteur  de  ce  flacon  ne  tardaient 
pas  à  se  convrir  d'un  dépôt  noir,  tandis  que  sur  les  six  flacons 
disposés  à  la  suite,  le  dépôt  avait  une  couleur  d'un  gris  mat.  Mais, 
au  bout  d'une  heure  environ,  des  taches  noires  se  montrèrent  suc- 
cessivement depuis  le  premier  flacon  jusqu'au  sixième,  et  elles 
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allèrent  en  augmentant,  bien  qu*à  trois  reprises  j'eusse  renouvelé 
le  permanganate.  J'attribuai  la  provenance  de  ces  taches  à  des 
impuretés  qui  avaient  échappé  non  seulement  aux  deux  flacons  de 
permanganate,  mais  encore  à  la  série  de  flacons  qui  renfermaient 
les  solutions  de  nitrate  d'argent. 

J'eus  alors  l'idée  d'interposer  entre  le  tube  en  U  rempli  de  coton 
et  le  premier  des  flacons  à  azotate  d'argent  une  colonne  de  cuivre 
chaufl'ée  au  rouge.  Dans  ces  conditions,  le  précipité  produit  par 
l'hydrogène  est  resté  tout  le  temps  d'un  blanc  grisâtre  et  je  n'ai 
plus  constaté  l'apparition  des  taches  noires. 

Pour  lever  tous  les  doutes,  j'ai  profilé  de  la  belle  installation 
électrique  que  M.  Brouquier  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition 
dans  son  cabinet  de  physique  du  collège  de  l'Ksquile  et  j'ai  pré- 
paré l'hydrogène  par  électrolyse.  J'ai  obtenu  le  même  dépôt  blanc 
grisâtre  que  précédemment,  sans  aucune  tache  noire. 

C'est  avec  Thydrogène  obtenu  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux 
dernières  méthodes  qu'ont  été  faites  les  expériences  de  réduction 
dont  j'ai  fait  connaître  les  résultats. 

N""  148.  —  Action  de  Teaa  sut  Taldéhyde  formique,  application 
an  rôle  de  cette  snbstance  dans  les  vôgôtanx  ;  par  M.  Marcel 
DELÉPraS. 

C'est  en  voulant  obtenir  une  solution  d'aldéhyde  formique  pure 
par  dissolution  du  trioxyméthylène  dans  l'eau,  en  tube  scellé,  que 
j'ai  été  conduit  à  cette  étude. 

La  solution  courante,  dite  commerciale,  contient  en  effet  du 
cuivre,  de  l'acide  formi(jue  en  petite  quantité,  de  notables  pro- 
portions d'alcool  méthyli(juc  et  il  est  assez  difficile,  à  partir  de  ce 
produit,  de  se  procurer  une  dissolution  pure  d'aldéhyde  formique. 

Tollens  avait  indi(jué  que  le  trioxyméthylène  repassait  par  chauffe 
avec  l'eau  à  la  forme  soluble;  je  refis  cette  expérience  en  chauffant 
à  130-140**,  en  tube  scellé,  le  trioxyméthylène  pur  avec  son  poids 
d'eau.  Le  tube, ouvert  après  six  heures,  contenait  sous  pression  un 
gaz  renfermant  une  forte  dose  d'acide  carbonique  ;  la  liqueur  du 
tube  possédait  une  réaction  très  acide  et  n'avait  pas  précisément 
l'odeur  de  l'aldéhyde  formi(iuc  dissoute,  mais  une  odeur  éthérée 
rappelant  celle  du  formai  diméthylique  ou  de  l'cther  méthylfor- 
mique.  Ce  résultat  montrait  donc  que  la  température  soutenue  a 
laquelle  j'avais  eu  recours  pour  effectuer  la  dissolution  avait  pro- 
voqué une  modification  inattendue  et  ne  permettait  pas  d'atteindre 
le  but  proposé. 
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1  Pour  exagérer  le  phénomène  observé,  j'effectuai  trois  chauffes 

}  consécutives    de    chacune    six    heures  à  200"*,   en  opérant  sur 

1  5  grammes  de  trioxyméthylène  et  5  grammes  d'eau.  Après  chaque 

\  chauffe,  le  tube  était  ouvert  sous  le  mercure  pour  recueillir  les 

^  gaz  formés  et  les  analyser  ;  on  prenait  aussi  le  litre  d'acidité  de  la 

'I  liqueur  évalué  on  acide  formique  par  centimètre  cube. 

Le  tableau  suivant  résume  ces  résultats  rapportés  chaque  fois  à 
10  grammes  do  liquide. 

C0«.        CO.  0.  Acidité. 

rc  ce  gr 

Après  six  heures 146  4     ]     Dispaiii     l     0,106 

Après  six  nouvelles  heures 314        10    [       inlé-        <     0,1396 

Après  six  autres  heures 240        15    )  grnlement  (     0,115 

Total 100        20 


La  nature  de  l'acide  formé  a  été  établie  au  moyen  de  la  liqueur 
résultant  de  la  chauffe  de  10  grammes  de  trioxyméthylène  dans 
15  grammes  d'eau  a  200°  pendant  six  heures.  L'acidité  par  centi- 
mètre cube  évaluée  en  acide  formique  fut  de  0'%09  ;  c'est  une 
richesse  suffisante  pour  que  l'addition  d'une  solution  saturée 
d'acétate  de  plomb  neutre  détermine  une  prise  en  masse  du 
liquide  ;  les  cristaux  soyeux  obtenus,  privés  de  leur  eau  mère, 
essorés  et  lavés  à  l'eau  ont  doiiné  les  résultats  analytiques  sui- 
vants : 

I.  11. 

Substance 0, 7208  0,8090 

Sulfate  de  Ph 0,7340  0,8237 

soit  en  centièmes  : 

Ph 00.50  69.27 

Le  calcul  pour  le  formial(^  de  plomb  (CUO^)H*h  indique  69,66  0/0 
de  plomb.  On  a  obtenu  8^%2r>  de  ce  fonniate. 

Comme  conséquence  de  la  présence  do  cet  acide  formique,  la 
liqueur  doit  contenir  do  l'alcool  niélhylique;  c'est  ce  qu'on  vérifie 
facilement  par  la  transformation  en  iodurc  de  mothyle  ;  c'est  aussi 
ce  que  donne  à  penser  l'odeur  othéroe  du  liquide,  un  commence- 
ment de  réaction  pouvant  avoir  lieu  entre  l'alcool  méthylique  en- 
gendré, l'acide  formique  et  l'aldoliyde  méthylique. 

Ce  résultat  s'interprète  facilement  :  l'eau  peut,  seule,  réagir  sur 
l'aldéhyde  en  donnant  l'acide  et  l'alcool  correspondants  : 

(1)  2CH20  +  H*0  =  CH«02  +  GH*0. 
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L*acide  carbonique  provient  d'une  réaction  plus  profonde  : 
(2)  3GH20  4-  H^O  =  C02  +  2GH*0 . 

Cette  équation  montre  que,par  rapport  à  l'acide  formique  mesuré, 
il  doit  y  avoir  un  excès  d'alcool  méthylique  ;  j'ai  pu  le  vérifier 
grossièrement  en  évaluant  l*alcool  en  iodure  de  méthyle  dans  le 
liquide  résultant  de  la  troisième  chauffe  des  expériences  ci-dessus  : 
on  trouva  0»',148  d'alcool  par  centimètre  cube  alors  que  l'acide 
formique  n'était  que  de  0^',115  exigeant  d'après  l'équation  (1) 
seulement  0«^',08  d'alcool  méthylique.  L'excès  est  donc  manifeste, 
bien  que  le  calcul  d'après  l'acide  carbonique  dégagé  Indiquât  une 
plus  forte  teneur  encore.  Cet  alcool  méthylique,  croissant  avec  les 
départs  successifs  de  l'acide  carbonique,  la  légère  diminution 
d'acidité  de  la  liqueur  observée  à  la  troisième  chauffe  doit  être  due 
à  l'éthérification  d'une  certaine  quantité  d'acide  formique. 

La  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone  observée  provient, 
secondairement^  de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  formique 
engendré,  d'après  la  première  équation.  En  chauffant  à  200*,  dans 
un  tube  placé  à  côté  des  premiers,  3  grammes  de  cet  acide  avec 
10  grammes  d'eau,  on  a  obtenu  un  dégagement  de  gaz  ainsi  com- 
posé, en  centièmes  : 

GO 41.7 

0 12.2 

Az 46. 1 

GO^ zéro 

Etant  donnée  la  teneur  obsei*vée  en  oxyde  de  carbone,  le  calcul 
montre  que  l'oxygène  doit  se  trouver  dans  la  proportion  de 
12,25  0/0,  c'est-à-dire  que  l'absorption  de  ce  gaz  dans  la  chauffe 
avec  l'aldéhyde  formique  est  exclusivement  due  à  l'aldéhyde. 
L'absence  de  l'acide  carbonique  montre  que  le  dédoublement  de 
l'acide  formique  en  CO«  +  H«  signalé  par  M.  Berthelot  à  260«  n'est 
pas  la  cause  de  la  formation  du  gaz  carbonique  dans  les  expé- 
riences précédentes  et  que  ce  dernier  est  dû  à  un  dédoublement 
singulier  de  l'aldéhyde  formique. 

L'absorption  de  l'oxygène  ne  s'effectue  pas  du  tout  à  la  tempé- 
rature ordinaire  :  une  éprouvette  contenant  un  peu  d'aldéhyde  for- 
mique en  contact  avec  une  atmosphère  d'oxygène  à  97,5  0/0  n'a 
donné  ni  à  l'obscurité,  ni  à  la  lumière,  aucun  changement  au  bout 
de  plus  de  quinze  jours. 

11  m'a  semblé  curieux  de  constater  ces  propriétés  si  singulières 
de  l'aldéhyde  formique,  propriétés  qui  la  mettent,  pour  ainsi  dire,  à 
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part,  dans  la  série  dos  aldéhydes.  Autrefois,  Tollens  (1)  avait  bien 
signalé  que  la  magnésie  à  130-220*'  transformait  l'aldéhyde  en  for- 
miate  et  alcool  méthylique,  comme  fait  la  potasse  vis-à-vis  des 
aldéhydes  aromatiques  ou  de  quelques  aldéhydes  d*aUure  parti- 
culière telles  que  le  furfurol;  Fistchcnko  (2)  avait  aussi  sig^nalé 
Faction  des  hydracides  comme  donnant  lieu  à  la  formation  de 
Tacide  formiquo  et  de  Talcool  méthylique,  mais  Taction  de  Veau 
seule  n'avait  pas  été  étudiée,  ni  surtout  la  décomposition  encore 
plus  singulière  en  acide  carbonic^ue  et  alcool  méthylique.  La  for- 
mation de  Toxyde  de  carbone  doit  être  considérée  comme  secon- 
daire. Enfin*,  on  a  vu  que  Toxygène  ne  se  fixe  qu'à  chaud  tandis 
que  beaucoup  d'aldéhydes  fixent  cet  élément  à  froid. 

Ces  faits  me  paraissent  surtout  dignes  d'intérêt,  si  Ton  veut  se 
rappeler  que  l'aldéhyde  formiijuo  est  regardée  comme  le  premier 
terme  do  l'assimilation  du  carbone  chez  les  végétaux  chlorophylles. 
En  supposant  que  les  réactions  ci-dessus,  faites  chimiquement  u 
haute  température,  se  passent  physiologi(iuement  dans  le  végétal  à 
la  température  ordinaire,  on  peut  en  tirer  de  nombreuses  con- 
séquences. 

C'est,  à  ajouter  aux  transformations  déjà  admises  pour  Taldéhyde 
méthylique,  une  nouvelle  destinée  de  cette  aldéhyde  permettant  de 
s'expliquer  pourquoi  cet  élément  est  si  diflieile  à  retrouver  dans 
les  végétaux,  étant  apte  à  de  multiples  transformations. 

On  peut,  par  le  dédoublement  en  acide  formique  et  alcool  mé- 
thylique, expliquer  la  présence  fréquente  de  ces  deux  corps  dans 
les  végétaux;  on  voit  de  plus,  ainsi,  comment  cet  acide  peut 
exister  libre,  étant  formé  seulement  par  raclion  de  l'eau,  tandis  que 
si  une  base  était  nécessaire,  on  serait  obligé  de  supposer  qu'un  acide 
plus  fort  a  ultérieurement  déplacé  l'acide  du  formiate,  ce  qui  est 
peu  probable,  l'acide  Ibrmicjue  étant  tlicrmiquement  plus  fort  que 
les  acides  végétaux  (sauf  l'acido  oxalique). 

Far  la  décomposition  en  acide  carbonicjue  et  alcool  méthylique, 
on  voit  que  la  présence  de  ce  dernier  élément  presque  universelle 
dans  les  feuilles,  d'afirùs  M.  Maipionne,  n'est  pas  forcément  corré- 
lative de  celle  de  l'acidi;  forniique.  Mais  la  conséquence,  sans 
contredit  la  plus  importante,  c'est  Vapport  (Tun  excès  dbydrogèuo 
avec  élimination  de  l'acide  carbonique.  Kn  etïet,  du  système 
3^G  f  H^O),  on  passe  au  système  C0«  +  2iC  +  ÏP0  +  H«),  c'est- 
à-dire  que  le  végétal  a  retenu  par  rapport  aux  éléments  d'un 

(1)  Z).  ch.  (/.,  t.  16,  p.  1)17. 

(2)  Bull,  Soc,  c/u'ia.,  t.  41,  p.  258;  1884. 
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hydrate  de  carbone,  un  excès  d*hydrogène,  fait  que  l'analyse  a 
montré  être  constant  chez  les  végétaux.  C'est  peut-être  dans  cette 
équation  qu'il  faut  chercher  la  solution  du  problème  posé  en  ces 
termes  par  M.  Schlœsing(l)  :  c  Ne  semble-t-il  pas  que»  pour 
expliquer  l'excès  d'hydrogène  dans  la  plante  entière»  la  manière  la 
plus  simple  est  d'admettre  qu'au  cours  des  réactions  internes  entre 
les  corps  assimilés,  il  se  produit  quelque  corps  volatil  plus  riche 
en  oxygène  qu'eu  hydrogène,  que  la  plante  élimine.  Il  est  raison- 
nable de  penser  que  ce  corps  est  simplement  de  l'acide  carbonique  : 
on  doit  trouver  que  CO'  total  exhalé  l'emporte  en  volume  sur 
l'oxygène  emprunté  à  l'air  Rxé.  »  Il  suffit  de  supposer  que  cette 
élimination  d'acide  carbonique  suit  de  très  près  le  phénomène 
assimilateur  ou  l'accompagne  :  dès  lors,  l'action  chlorophyllienne 
se  passe  partiellement  suivant  les  équations  successives  : 

3(G02  +  H^O)  +  H20=(3CH20  +  H^O)  +  30^  =  (CO^  +  2CH*0)  +  0» 

ou,  au  total  : 

2G02  +  4H20  =  2CH*0  +  0«. 

4  TOl.  6  toi. 

Bien  que  le  processus  soit  celui  prévu  par  M.  Schlœsing,  on  voit 
qu'en  définitive  le  corps  oxygéné  volatil  peu  riche  en  hydrogène 
est  un  excès  d'oxygène  rendu  par  rapport  à  l'acide  carbonique 
assimilé.  C'est  d'ailleurs  ce  que  constatèrent  MM.  Bonnier  et 
Mangin  (2)  dans  l'étude  du  phénomène  chlorophyllien. 

Une  autre  conséquence  encore,  c'est  que  l'alcool  méthylique 
peut  n'être  pas  mis  en  liberté.  Naissant,  il  doit  posséder  une  apti- 
tude exceptionnelle  à  la  méthylation  et  s'introduire  du  même  coup 
dans  des  molécules  plus  ou  moins  complexes.  La  chimie  en  a 
des  exemples  :  Plôchl  (3)  et,  après  lui,  MM.  Brochet  et  Cambier  (4) 
ont  fait  voir  que  l'aldéhyde  formique  réagit  (à  chaud)  sur  les  sels 
ammoniacaux  en  les  changeant  en  méthylamines  avec  dégagement 
de  00*  ;  une  telle  réaction  est  possible  dans  les  végétaux  à  méthy- 
lamines et  peut-être,  en  se  faisant  sur  des  corps  azotés  autres  que 
les  sels  de  l'ammoniaque,  donne-t-elle  certaines  bases  complexes 
qu'on  y  rencontre. 

En  résumé,  les  deux  modes  de  décomposition  de  l'aldéhyde  for- 
mique que  je  viens  d'étudier  permettent  de  se  rendre  compte  de  la 

(1)  Comptes  rendus^  t.  100,  p.  iïSl. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  100,  p.  1303. 
(M)  D,  cb.  G,,  t.  21,  p.  2117;  1889. 

(4)  Bull,  Soc.  cbia.,  t.  13,  p.  392;  1896. 
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présence  de  ralcool  méthylique,  do  l'acide  formique  et  d'un  excès 
d'hydro{?ène  dans  les  plantes,  celui-ci  pouvant  y  entrer  par  une 
réaction  méthylante. 

N""  149.  —  Sur  les  composés  isolémoniques  (isogéraniques)  ; 
préparation  et  constitution  de  Tionone;  parMH.  Ph.  BARBIE 
et  L.  BODVEAULT. 

Le  procédé  d'isoinérisalion  de  Tacide  lémonique  (p^éranique),  in- 
diqué par  MM.  Tiemann  et  Semmier  (Bull,  2*  série,  t.  9,  p.  985), 
ne  nous  a  pas  fourni  de  bons  rendements.  On  obtient,  outre  l'acide 
isolémonique,  une  portion  très  importante  d'un  acide  très  visqueux, 
bouillant  aux  environs  de  IGO*  sous  10  millimètres. 

Désireux  d'étudier  les  composés  isolémoniques,  nous  nous 
sommes  adressés  de  préférence  au  nitrile,  beaucoup  plus  aisé  à 
obtenir  que  l'acido  correspondant.  En  traitant  le  nitrile  lémonique 
par  l'acide  sulfurique,  dans  les  conditions  indiquées  par  MM.  Tie- 
mann et  Sommier,  nous  avons  obtenu  h  peine  1  0/0  d'un  liquide 
bouillant  dans  les  limites  indi({uées  par  eux,  mais  qui  n'est  pas  le 
nitrile  isolémonique,  car  l'azote  semble  n'y  exister  qu'à  l'état  d'im- 
pureté. La  presque  totalité  du  produit  a  été  transformée  en  un 
corps  de  consistance  glycérineuse,  bouillant  sans  décomposition  à 
152*  sous  10  millimètres  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
C«0H*»Az.  +  H«O 

Calealé 
Tronvé.         pour  C«»H"AiO. 

C 71.75  71.85 

H 10.53  10.18 

Az 7.85  8.38 

C'est  donc  un  produit  d'hydratation  du  lémononitrile,  ce  n'est  pas 
d'ailleurs  une  amide,  car,  chaufTé  à  100**  avec  l'acide  sulfurique  à 
65-70  0/0,  il  fournit  l'isolémononitrile  (nitrile  isogéranique)  en  per- 
dant une  molécule  d'eau. 

L'isolémononitrile  ainsi  préparé  constitue  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  particulière,  bouillant  à  97*  sous  10  millimètres  (Tie- 
mann et  Senimler,  87-88°  sous  11™"*). 

Calculé 
Trouvé.  pour  C«»H«»Ai. 

C 80.17  80.54 

H 10.33  10.07 

Az 9.48  9.39 

On  peut  l'obtenir  directement  en  partant  du  lémononitrile,  sans 
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s'arrêter  à  son  produit  d*hydratation.  Oq  fait  tomber  goutte  à  goutte 
le  lémononitrile  dans  Tacide  sulfurique  à  65-70^,  refroidi  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  en  agitant  fréquemment.  Le  nitrile  se 
dissout  peu  à  peu,  en  même  temps  que  la  liqueur  se  colore  en 
brun.  Quand  la  dissolution  est  terminée,  on  chauffe  quelques  ins- 
tants au  bain-marie  ;  il  se  sépare  une  huile  brune,  qui  monte  à  la 
surface  et  ne  se  redissout  pas  par  refroidissement.  On  verse  dans 
Teau  froide  la  solution  sulfurique  refroidie;  Thuile  brune  se  déco- 
lore aussitôt  ;  on  rassemble  le  produit  par  agitation  avec  Téther 
qu'on  distille  après  lavage  à  Teau,  puis  au  carbonate  de  sodium. 
La  distillation  dans  le  vide  fournit  de  suite  Tisolémononitrile  à  Tétai 
de  pureté  ;  le  rendement  est  excellent. 

On  obtient  en  même  temps  une  petite  quantité  d'un  produit  bouil- 
lant à  135**  sous  10  millimètres  et  cristallisant  aussitôt  dans  le  ré- 
cipient; ce  dernier,  après  une  cristallisation  dans  le  benzène,  forme 
de  magnifiques  cristaux  incolores  fondant  à  1 IS""  et  possédant  la  com- 
position C*®H*î^Az  +  H*0.  Ce  nouveau  corps  est  un  produit  d'hy- 
dratation de  l'isolémononitrile,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique 
étendu.  Ce  n'est  pas  une  amide,  car  l'eau  s'est  fixée  sur  la  double 
liaison  qui  reste  dans  le  nitrile  isolémonique  ;  ce  nitrile  hydraté  est 
un  composé  saturé  qui  ne  fixe  pas  le  brome.  On  l'obtient  aisément 
en  traitant  le  nitrile  isolémonique  par  l'acide  sulfurique  moyenne- 
ment concentré  et  chaud.  Nous  indiquerons  tout  à  l'heure  comment 
nous  avons  pu  établir  la  constitution  de  ces  diflérents  nitriles. 

Nous  avons  tenté  de  saponifier  l'isolemononitrile  par  chauffage 
à  100**  avec  la  potasse  alcoolique  concentrée;  il  n'y  a  pas  eu  de 
réaction.  Nous  l'avons  alors  chauflé  avec  le  même  réactif,  à  l'auto- 
clave de  bronze,  à  170**  pendant  dix  heures.  La  plus  grande  partie 
du  produit  reste  inaltérée,  mais  une  portion  importante  est  trans- 
formée en  amide.  On  chasse  le  nitrile  et  l'alcool  par  distillation 
dans  la  vapeur  d'eau  ;  Tamide,  insoluble  dans  l'eau  alcaline,  cris- 
tallise par  refroidissement.  En  traitant  le  produit  ainsi  obtenu  par 
des  cristallisations  fractionnées  dans  l'éther  et  dans  le  benzène,  on 
le  dédouble  aisément  en  deux  amides  isomères. 

La  première,  très  soluble  dans  l'éther  et  le  benzène,  boutà208* 
sous  10  niillimètres  et  forme  des  cristaux  blancs  fusibles  à  121*. 

Calcolé 
Tro«jTé.  poar  C«»H«»AiO. 

C 72.31  71.85 

H 10.47  !0.i8 

Az 8.16  8.38 

La  seconde,  très  peu  soluble  dans  ces  deux  dissolvants,  fond  à 
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202"*  en  se  sublimant  très  rapidement;  chauiïée  dans  un  vide  de 
10  millimètres,  elle  se  sublime,  le  thermomètre  restant  fixe  à  165*. 

Calealé 
TroDTé.  poar  C«*H«'AiO. 

C 11. 7i  71.85 

H 10.46  10.18 

Ces  doux  isomères  sont  cerlninement  des  amides,  car,  traités  par 
l'acide  nitreux  en  solution  sulfuriquc,  ils  dég:ag(,*nt  de  l'azote  ;  leurs 
i  points  d'èbullilion  très  élevés  les  dislin^icnt  aussi  très  aisément 

des  nitriles,  leurs  isomères.  Ces  deux  amides  se  rattachent  évidem- 
ment à  l'acide  isogéraniquo,  (juoi«iu'elleB  n'aient  pu  être  transfor- 
mées dans  cet  acide. 

Quant  à  leur  isomérie,  nous  ne  sommes  pas  fixés  sur  sa  nature, 
car  la  formule  que  nous  avons  établie  pour  Tacide  isolémonique 
ne  se  prête  pas  à  la  stéréoisomérie. 

Constitution  du  nitrile  et  de  l'acide  isolémonique. 

L'isomérisation  des  composés  lémoniques  en  isolémoniques  se 
fait  avec  fermeture  de  la  chaîne,  puisque  les  seconds  ne  possèdent 
plus  qu'une  seule  double  liaison  au  lieu  de  deux.  L'acide  lémonique 
étant,  depuis  nos  récents  travaux,  un  composé  synthétique,  il  était 
fort  intéressant  de  déterminer  directement  la  constitution  exacte 
de  son  produit  de  fermeture.  Pour  arriver  au  but,  nous  avons 
soumis  l'isolémononitrile  h  l'oxydation  par  le  mélange  chromique. 

On  retrouve  une  partie  du  produit  inaltéré;  il  se  forme  égale- 
ment, par  l'action  de  l'acide  sulfurique,  une  petite  quantité  du  ni- 
trile hydraté  C*^H*''AzO,  fondant  à  115°;  enfin,  les  produits  volatils 
sont  formés  (racétono  et  d'aoi«le  cyanhydrii|ue. 

Le  produit  principal  de  l'oxydation  est  formé  d'un  mélange  hui- 
leux de  divers  acides,  non  volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  qu'on  a 
réunis  par  ap^itjition  à  l'éther  de  la  solution  sulfurique.  Ne  pouvant 
obtenir  de  cristaux,  nous  nous  sommes  décidés  à  distiller  dans  le 
vide  ce  mélange  d'acides.  Nous  avons  obtenu,  après  plusieurs 
rectifications  : 

1*  Un  liquide  incolore,  bouillant  à  100»  sous  10  millimètres,  se 
prenant,  par  refroidisstMneiit,  en  une  niasse  do  cristaux  fusibles  à 
20-27°.  Ce  composé  constitue  l'anhydride  de  l'acide  diméthylsucei- 
nique  dissymétrique 


I         >o 

:HJ-C()/ 


II. 

pour  C«H«0«. 

56.76 

56.25 

6.70 

6.25 
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dont  il  possède  les  constantes  physiques  et  la  composition. 

Tronvé. 
L 

C 57.09 

H 6.53 

Traité  par  Teau  bouillante»  il  se  transforme  intégralement  en 
un  acide  cristallisé  qui  est  Tacide  diméthylsuccinique  fondant  à 
138-^â9^ 

2""  Un  liquide  incolore  et  visqueux,  bouillant  à  135-145^  sous 

10  millimètres  et  se  prenant,  par  refroidissement»  en  une  masse 

de  cristaux  fondant  à  36^.  Ce  produit  qui  répond  à  la  composition 
C7H*003 

Calealé 
Tronté.  pour  C»H««0\ 

C 59.35  59.15 

H 7.i3  7.0i 

constitue  Tanhydride  de  l'acide  aa-diméthylglutarique.  Il  se  trans- 
forme lentement  à  Tair  humide,  rapidement  au  contact  de  l'eau 
bouillante,  en  un  acide  CH^^O*,  extrêmement  soluble  dans  l'eau, 
dont  le  point  de  fusion  a  pu  être  amené  à  84*  après  de  nom- 
breuses cristallisations  dans  le  chloroforme  et  le  pétrole.  Cet  acide 
est  identique  à  celui  fondant  à  85^»  obtenu  simultanément  par 
M.  Béhal  (C.  H.,  t.  121,  p.  465)  et  par  Tiemann  (D,  cb.  G.,  t.  28, 
p.  2176)  dans  Toxydation  des  acides  campholéniques  ; 

3**  Une  portion  bouillant  à  190-210**  sous  10  millimètres,  qui  s'est 
comportée  à  l'analyse  comme  un  mélange  de  l'acide  diméthylgluta- 
rique  et  de  son  anhydride  et  que  l'eau  a  transformé  en  acide  dimé- 
thylglutarique. 

En  résumé,  les  seuls  produits  acides  qui  ont  pris  naissance  dans 
l'oxydation  sont  l'acide  aa-diméthylglutarique  et  son  produit  d'oxy- 
dation, l'acide  aa-dimëthylsuccinique.  La  distillation  dans  le  vide, 
en  présence  de  la  petite  quantité  d'acide  sulfurique  qui  avait  été 
dissoute  par  l'élher,  les  a  transformés,  le  premier  en  totalité,  le 
second  partiellement,  en  anhydrides. 

Ces  faits  sont  suffisants  pour  établir  les  constitutions  cherchées, 
connaissant  celle  du  lémononitrile. 

CH3 

£îi^^C=CH.CH2.GH2.G=< 


gy3>G=CH.CH2.GH2.G=CH-CAz 
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La  fixation  d'eau  donnant  le  produit  lirpiide  bouillant  à  152^  sous 
10  millimètres,  s'est  faite  suivant  le  schéma 

CH3 
GH3>C(OH)-CH2-CIi2-CH2-C=CH-CAz 

Ce  nouveau  corps  a  été  ensuite  fermé,  avec  déshydratation,  par 
l'acide  sullurique  chaud,  en  fournissant  le  nitrile  isolémonique 


cn3 

A 

GH3 

1 

CIP 
Clia 

^V:h-caz 
\/C(OH)<;j|jr 

:  IPO  + 

cm 

GHas 

CH2 

On  comprend  que  Toxydation  de  ce  nitrile  fournisse  de  l'acide 

cyanhydrique  et  l'acide 

CH3 

I 


(:ii2« 


CH2 
([u'une  oxydation  plus  avancée  convertit  successivement  en 


C02H 


eu- 


CO^H 


V 


,GH3 


C02H 
et 


C<:    3  COHl 


(1113  ^'^'"\/^^GH3 


C<^ 


CK3 


CH2  GH2 

puis  en  dimélhylcétone. 

On  peut  aisément  se  rendre  compte  que  toute  autre  explication 
ne  s'accorderait  pas  avec  les  produits  d'oxydation  ci-dessus  décrits. 
Enfin,  la  formule  proposée  permet,  d'après  les  beaux  travaux  de 
M.  V.  Meyer  sur  l'éthérification  des  acides  aromatiques  substitués 
et  la  saponification  de  leurs  nitriles,  de  se  rendre  compte  de  la  1res 
grande  résistance  de  Tisolémononitrile  à  la  saponification. 

D'autre  part,  on  voit  que  l'isolémononitrile  ne  peut  pas  présenter 
de  stéréoisomérie,  ce  qui  fait  que  nous  ne  i)ouvons  nous  prononcer 
8ur  l'isomérie  que  nous  avons  découverte  pour  les  aniides  aux- 
quelles il  donne  naissance. 
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Quant  à  la  constitution  du  nitrile  hydraté  saturé,  dérivé  de  l*iso- 
léinononitrile,  nous  la  représenterons  par  Tun  des  deux  schémas 

C(OH)  ÔH 

GH2,^^^,CH-CAz  CH2,^^C{0H)-GAz 


.CH3  -  -m1Jc<P»' 


ou 
CH2  CH2 


La  constitution  assignée  par  MM.  Tiemann  et  Semmler  à  Tisolé- 
mononitrile  est  inexacte,  mais  elle  diffère  peu  de  la  constitution  vé- 
ritable; il  est  h  remarquer  que  ces  savants  auraient  trouvé  la  vraie 
solution  de  la  question  s'ils  n'avaient  pas  commencé  par  admettre 
des  formules  fausses  pour  le  lémonal  et  la  méthylhepténone  natu- 
relle. 

Préparation  et  constitution  de  Fionone  et  de  ses  dérivés. 

On  peut  faire  les  mêmes  réflexions  au  sujet  de  Tionone  et  des 
nombreux  dérivés  qui  en  ont  été  décrits  par  M.  Tiemann  (BulL^ 
3*  série,  t.  9,  p.  993).  L'ionone  est  certainement  un  composé  isolé- 
monique,  se  fermant  à  partir  de  la  pseudoionone,  comme  le  fait  le 
niirile  isolémonique  à  partir  du  nitrile  lémonique.  Nous  avons,  en 
effet,  obtenu  très  aisément  Tionone  et  avec  un  rondejuent  de  plus 
do  50  0/0,  en  isomérisant  la  pseudoionone  exactement  de  la  même 
manière  que  le  lémononitrile.  On  peut,  par  ce  procédé,  obtenir 
rionone  très  rapidement  et  dans  des  conditions  excellentes  (l'es- 
sence de  lémon  gras  contient  environ  les  trois  quarts  de  son 
poids  de  lémonal,  qui  fournit  Tionone  avec  un  rendement  de  plus 
de  25  0/0).  L'ionone  ainsi  obtenue  possède,  d'ailleurs,  toutes  les 
propriétés  physiques  et  organoleptiques  indiquées  par  M.  Tiemann. 
La  pseudoionone  ayant  pour  constitution 


GH3, 


'G': 


Ao 
\ 


CH 
CH 


nui/  \r.i\/        l'ionone  sera 
CH 
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et  son  produit  de  déshydratation  Tionène 


On  retrouve  aisément  dans  cet  hydrocarbure  le  squelette  ato- 
mique du  cymène  et  celui  de  Tacide  diméthylhomophtalique. 

N^"  150.  —  Sur  Tacide  diphénacylcyanacétiqaa  ; 

par  H.  T.  KLOBB. 

L*action  des  alcalis  surleséthersdiphénacylcyanacétiquesdifTcre 
suivant  qu'on  opère  on  présence  do  Feau  ou  de  Talcool.  Une  solu- 
tion a(|ueuse  de  potasse  n*a  pas  d'action  à  froid.  Par  ébuUition  avec 
un  excès  de  potasse  à  15  0/0,  la  molécule  se  scinde»  avec  perte 
d'un  carboxyle  et  dégagement  d'ammoniaque,  en  acide  diphéna- 
cylacétique 

Si,  d*autre  part,  on  ajoute  un  peu  de  potasse  à  une  solution  al- 
coolique chaude  d*éther  diphcnacylcyanacétique,  il  se  manifeste 
une  coloration  bleue  que  les  acides  font  virer  au  rouge,  transfor- 
mation sur  laquelle  nous  reviendrons  plus  loin.  Dans  aucun  cas, 
en  se  plaçant  dans  ces  conditions,  on  ne  parvient  à  isoler  l'acide 
diphônacylcyanacétique  hii-mêmo;  j'ai  déjà  signalé  ces  faits  (1)  et 
n'y  insisterai  pas  davantage.  On  réussit  néanmoins  à  olTectuer  celte 
sai)oni(ication  sans  réaction  secondaire  en  opérant  comme  je  le  fais 
pour  réther  benzylphénacylcyanacéticjue  (â). 

Préparation,  —  A4  grammes  dediphénacylcyanacélated'élhyle 
dissous  dans  60  grammes  d'acétone,  on  ajoute  la  quantité  théorique 

(1)  Ann.  Chim,  Phys,,  1890,  ?•  série,  l.  8. 

(2)  Dull.  Soc,  chim.,  1806,  3*  série,  t.  15. 
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i\e  potasse  en  dissolution  dans  30-40  grrammes  d'alcool.  On  opère 
à  la  température  ordinaire  et  la  saponiflcation  est  instantanée,  mais 
il  importe  de  ne  pas  laisser  réagir  l'alcali  au  delà  de  quelques  se- 
condes, sous  peine  d'obtenir  un  acide  coloré.  On  ajoute  donc  im- 
médiatement 1  litre  d'eau  et  on  sature  d'acide  sulfurique  au  1/5*  ; 
l'acide  cherché  se  sépare  sous  forme  d'un  volumineux  précipité 
hlanc.  Après  quelques  heures  de  repos  on  essore,  on  lave  soigneu- 
sement à  l'eau  froide  et  l'on  fait  sécher  à  l'étuve  à  100*,  ou  mieux, 
sur  l'acide  sulfurique.  Si  le  précipité  retenait  des  traces  d*acide 
sulfurique  et  si  on  le  séchait  à  chaud,  il  deviendrait  rouge  et  toute 
I)urification  serait  impossible.  Après  dessiccation,  il  reste  une 
])Oudre  blanche  ou  d'un  blanc  rosé,  qui  pèse  3^,5,  ce  qui  fait  un 
rondement  presque  théorique  (94  0/0).  On  fait  recristalliser  dans 
l'alcool  bouillant;  par  le  refroidissement,  la   majeure  partie   de 

l'acide  se  dépose  en  petits  prismes  incolores. 

« 

Analyse. 

I.    Substance 0,3191 

C02 0,8291 

H20  0 , 1 470 

H.  Substance 0,3810 

ÂzH3 0,019749 

Calcalé  poir 

C 70.85  71.05 

H 6.11  4.67 

Az 4.26  4.36 

Propriétrs.  —  Cristaux  d'une  saveur  amore,  insolubles  dans 
l'eau,  l'élhcr,  le  chloroforme,  le  benzène,  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  l'acide  acélicjue  cristallisable,  plus  solubles  dans  l'acétone.  Les 
sels  alcalins,  étant  solubles  dans  Teau,  ont  une  saveur  amère  bien 
plus  prononcée.  Chauffé,  cet  acide  fond  à  172-17  i*  et  charbonne  à 
une  température  plus  élevée.  Il  est  remarcpiable  par  ses  réactions 
colorées. 

La  potasse  alcoolique  le  dissout  en  bleu  foncé.  En  présence  des 
alcalis  acjueux  et  à  chaud,  il  ne  se  produit  qu'une  coloration  rose, 
puis  le  liquide  se  trouble  et  laisse  déposer  des  flocons  rouges. 
I/acide  sulfurique  concentré  et  froid  dissout  l'acide  diphénacyl- 
cyannc(Hi(pie  sans  se  colorer,  mais  si  l'on  chauffe  avec  précaution, 
il  se  manifeste  une  coloration  rose  ou  rouge  qui  passe  rapidemiMit 
au  vert  émeraude.  Projetée  dans  l'eau,  cette  solution  sulfurique 
soc.  CHm.,  3*  s^R.,  T.  XV,  1896.  ^  Mémoires.  M 
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vert  foncé  donne  un  précipité  rouge  cinabre  insoluble  dans  Teau, 
que  la  potasse  alcoolique  dissout  en  bleu.  Enfin,  par  exposition  à 
la  lumière,  les  sels  alcalins  se  colorent,  quoique  lentement,  en 
rose. 

Cet  acide  renferme  deux  groupes  CO  ;  aussi  ai-je  fait  réagir  le 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  l'acétate  de  soude  en  solution 
alcoolique,  dans  le  but  de  préparer  une  hydrazone  ;  mais  le  mé- 
lange se  colore  promptement  en  brun,  puis  en  noir,  et  Ton  ne  peut 
en  tirer  aucun  produit  défini. 

Sel  lie  sodium  (C*»H**AzO*)Na  +  2H«0. 

II  est  assez  difficile  d'ol>tenir  ce  sel  incolore.  Four  y  parvenir 
autant  que  possible,  on  dissout  à  chaud  5  grammes  d*acide  fine- 
ment pulvérisé  dans  100  grammes  d'acétone;  on  ajoute  1/2  volume 
d'eau  et  on  neutralise  par  la  quantité  théori(iue  de  CO^Na*  pur.  On 
chasse  l'acétone  par  distillation,  on  passe  la  solution  aqueuse  qui 
reste  dans  le  ballon  sur  un  filtre  double  pour  séparer  ime  sub- 
stance résinoïde  rougcAtre  et  on  abandonne  sous  une  cloche  à 
acide.  Du  jour  au  lendemain,  le  tout  se  prend  en  une  bouillie  cris- 
talline. Les  cristaux  sont  recueillis  et  séchés  à  Pair  libre  ;  ils  cons- 
tituent de  jolies  lamelles  blanches  ou  d'un  blanc  rosé  h  éclat  nacré. 
Quelquefois  la  solution  est  trop  colorée  pour  donner  du  premier 
jet  un  sel  blanc  ;  le  mieux  est  alors  d'éva[)orcr  à  sec  sous  cloche  et 
de  reprendre  le  résidu  par  l'alcool  bouillant;  par  refroidissement, 
le  sel  se  dépose  en  groupe  d'aiguilles  rayonnant  autour  d'un  centre, 
mais  dépourvues  d'éclat  nacré.  Le  sel  (obtenu  dans  la  solution 
acétoni({ue)  retient  2  molécules  d'eau,  dont  1,5  se  dégagent  à  froid 
dans  le  vide. 

Aiiulyse, 

I.     0»',7226  de  sel  hydraté  ont  donné  : 

S0*Na2 0^1316 

soit  en  centièmes  : 

Calealé 
Troavê.  pour  «H«0. 

Na 5.90  6.07 

H.    0»',7044  de  sel  hydraté  ont  perdu  dans  le  vide  sec  ; 

H20 0^0500 

soit  en  centièmes  : 

CalcLlé 
Troovi*.  poorlVflU'O. 

H^O  • * . .      7.09  7.29 
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III.  0«%6445  de  sel  déshydraté  dans  le  \nde  ont  donné  : 
SO*Na» o7l2oi 

soit  en  centièmes  : 

GalcQlé 
Trouvé.  pour  VtH»0. 

Na G. 33  6.53 

Chauflé  à  95«,  il  perd  aussi  1,5  molécules  d*eau  (trouvé  7.28  — 
théorie  7,29)  en  se  colorant  en  rose.  La  dernière  demi-molécule  ne 
peut  se  dégager  sans  décomposition  ;  le  sel  fond  en  devenant  rouge, 
puis  brun.  Les  solutions  de  ce  sel  ne  peuvent  être  évaporées,  même 
au  bain-marie  sans  se  colorer  ;  en  même  temps  elles  deviennent 
alcalines  et  il  y  a  résinification  partielle. 

Sel  d ammonium  (C*»H<*AzO*)AzH*  +  2VaH«0. 

Il  se  prépare  plus  facilement  cpie  le  sel  de  soude.  On  dissout  à 
chaud  5  grammes  d'acide  dans  100  grammes  d*acétone  et  on  ajoute 
un  léger  excès  d*ammoniaque  ;  aussitôt  le  sel  cherché,  qui  est  in- 
soluble dans  l'acétone,  se  précipite  en  un  épais  magma  de  fines 
aiguilles  qu'on  essore  à  la  trompe  et  qu'on  fait  recristalliser  dans 
l'alcool  bouillant.  Prismes  ou  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool  froids,  plus  solubh^s  à  chaud,  neutres  au  tournesol.  Ex- 
posés dans  le  vide  sec,  ils  perdent  2  molécules  d'eau . 

08% 8803  de  sel  ont  donné  par  exposition  dans  le  vitie  : 
IPO 0r0857 

soit  en  centièmes  : 


Calculé 
Trouvé.  pour  3H*0. 

IPO 9.73  9.6:2 

(lomhustion, 

Off'j^îiO^  de  sel  déshydraté  dans  le  vide  ont  donné  : 

C:02 0*',5806 

IPO 0, 1^91 

soit  en  centièmes  : 

<'alculé 
TrouTo.  pour  V«H*0. 

(1 6:>.9l  65.70 

H 5.96  5.47 

Le  sel  retient  donc  1,5  molécule  d'eau  dans  le  vide  sec,  comme 
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le  sol  de  soude.  Chauffé  h  100**,  il  se  colore  en  se  décomposant;  le 
résidu  brun  repris  par  Talcool  donne  une  solution  fluorescente 
verte.  Le  dosage  de  l'azolo  i)ar  le  procédé  de  Will  et  Varrentrap, 
no  donne  pas  do  ivsuilat  satisfiusant,  tandis  que  Tacide  libre  se 
laisse  titrer  très  bien  ;  cela  indicfue  la  formation,  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur,  d*un  produit  de  condensation  spécial. 

Soldn  baryum  (C«»H«*AzO*)*Ba  +  H*0  (dans  le  vide). 

S'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel  d*aminoniuin  et 
le  chlorure  de  baryiun  ;  c'est  un  précipité  volumineux  qui  reste 
longtemps  en  suspension  et  qui  est  formé  d'aiguilles  microsco- 
piques. Lavé  h  l'eau  froide  et  séché  à  l'air  libre,  il  constitue  une 
poudre  légère,  ofllorosconte  à  la  température  de  18-22**  et  parais- 
sant contenir  de  5  à  7  H*0.  Exposé  dans  le  vide  sec  jusqu'à  poids 
constant,  il  retient  1  molécule  d'eau. 

Analyse, 

0«',6i8:2  lie  sel  ont  donne  : 

SO*nu 0^1788 


soit  en  centièmes  : 


Calculé 
Tfonv?^.  pour  1H*0. 


Ha n.oi  n.23 

Ce  sol  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sur  une    suJ)siaiwr    routjr    (irrivre    do    lucide    diphénHcylryn- 

luwêtiquo. 

La  coloration  bleue  (pii  se  manifeste  lorscpi'on  ajoute  un  peu 
d'alcali  à  une  solution  alrooli(jue  chaude  d'éthor  diphénacylcya- 
nacéti({ue,  s'accroît  en  intensité  au  fur  (»l  à  mesure  du  refroidisse- 
scinent.  Après  un  laps  de  ttîinps  variable,  la  couleur  se  dégrade  et, 
au  bout  de  ({uelques  jours,  passe  définitivement  au  jaune  brun.  A 
ce  moment  on  peut  isoler  du  liipiide,  par  un  traitement  convenable, 
une  substance  azotée  cristalline  blanche,  fusible  à  275*.  La  liqueur 
bleue,  étendue  d'eau  ot  acidtdée,  donne  un  précipité  rouge  cinabre. 
En  opérant  à  l'abri  de  l'air,  on  n'obs(»rve  plus  rion  de  semblable, 
le  liipiidtJ  se  colore  simplement  en  brun. 

Prrpnration.  —  5  granunes  de  diplidnarylcyanacétate  d'éthyle 
sont  dissous  dans  200  grannnes  d'alcool  bouillant  et  additionnés  de 
10-15  centimètres  cubes  de  soude  à  15  0/0.  On  refroidit  aussitôt  le 
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liquide  à  la  temp(*^raturo  du  laboratoire  en  même  temps  qu'on  y 
dirige  un  courant  d*air  modéré,  ou  bien  on  le  décante  un  «jrand 
nombre  de  fois  jusqu'à  ce  que  la  coloration  bleue  cesse  d'au^j- 
menter  en  intensité.  Sans  se  ])réoccuper  du  précipité  de  carbonate 
de  soude  qui  s'est  formé,  on  ajoute  une  grande  quantité  d'eau  et 
on  sature  d'acide  sulfuriquc  au  1/5'^  ;  on  voit  alors  se  déposer  un 
précipité  floconneux  rouge.  11  convient  de  ne  pas  attendre  que,  par 
un  séjour  plus  prolongé  à  l'air,  la  solution  bleue  ne  vire  au  gris  bleu. 
Le  précipité  rouge  est  lavé  à  Teau  froide  et  séché  sous  cloche  en 
présence  d'acide  sulfurique  ;  il  pèse  alors  2*»''',60  environ.  L'analyse 
élémentaire  montre  que  ce  corps  a  une  composition  sensiblement 
constante,  répondant  à  la  formule  (C^H^^AzO*)"  ;  elle  a  été  faite 
sur  quatre  échantillons  dilTérents 

Analyse. 

I.  Substance 0,1850 

CO» 0,5010 

IPO 0,0901 

II.  Substance 0,2248 

G02 0,0113 

ITO 0, 1 159 

III.  Substunee 0,2078 

003 0,5130'; 

H20  0, 1029 

IV.  Substance 0,3631 

(ont  donné  15«»,4  (rnzoleà  18»,5  et  à  748«°») 

V.  Substance 0,4760 

(ont  donné  21*=<^,2  d'azote  à  23®  et  à  747*"™, 5) 


Troaré. 
III. 

Cnlculô  pour 

1. 

II. 

IV. 

V. 

c 

73.85 
5.4i 

» 

71.15 
5.7i 

» 

73.58 
5.50 

» 

m 

4.78 

» 

» 

4.90 

73.7i 
5.11 
4.77 

Il 

Az 

Propriétés. —  Rouge  vermillon  au  moment  de  sa  précipitation, 
ce  corps  prend  par  la  dessiccation  une  teinte  rouge  brique  un  peu 
varial)le.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  bien  dans  Talcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  ;  ces  solutions  rougissent  le  tour- 
nesol bleu;  évaporées,  elles  laissent  des  vernis  amorphes  et  cassants 
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de  couleur  rou^e  hrun.  11  s'altère  à  la  lumière;  exposé  pendant 
quelques  semaines  en  couche  nunc(î  aux  rayons  solaires  directs,  il 
se  décolore  c()in|)lèl(»ment;  h  la  luniièn^  dilTuse  du  laboratoire,  celte 
action  est  beaucouj)  plus  lente.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dis- 
sout en  se  colorant  en  vert  émeraude  ou  vert  de  chrome.  La  po- 
tasse alcoolicpie  le  dissout  en  bleu.  Chauffé,  il  brunit  vers  liO*  et 
fond  vers  \10^  en  devenant  noir,  sans  que  œ  point  de  fusion  soit 
])ieii  net. 

Quelle  est  la  constitution  de  ce  corps,  c'est  ce  que  je  ne  cher- 
cherai pas  à  établir  (puint  a  i)résent.  Quant  à  son  mode  de  forma- 
tion, si  Ton  observe  qu'il  ne  renferme  plus  que  18  atomes  de  car- 
bone, tandis  que  Téther  diphénacylcyanacétique  est  en  C**,  on  peut 
assurément  conclure  qu(î,  sous  l'influence  de  la  potasse,  le  groupe 
GO*C*H*  a  d'abord  été  éliminé.  D'un  autre  côté,  la  couleur,  pour 
se  produire,  exi^e  le  concours  de  Toxy^j^ène  de  l'air.  On  peut  tra- 
duiriî  c(^s  deux  faits  par  ré({uation 

(C«HM:o-cn«)»=c<{ij5îj.<„8  +  o  -h  iKoii  =  (:«*ii'»azo>  +  cck*  +  cmi*o. 

Il  est  possible  aussi  ipie  la  formule  doive  être  doublée.  Des  essais 
cryoscopiques  en  solution  dans  le  benzène  ne  m'ont  donné  jus- 
(pi'ici  aucun  résultat  \wl  ;  d'ailleurs,  il  reste  toujoui*s  quelques 
flocons  insolubles  (pii  peuvent  fiuisser  les  résultats. 

Je  me  propose  d'examiniîr  aussi  les  cristaux  blancs,  fusibles  à 
^To**,  ipii  représ(Milent  le  t(îrme  ultime  de  la  réaction  de  la  potasst! 
alco«.>li(pie  sur  les  éthers  diphénacylcyaiiacétiques. 

(Kcohî  supérinurc  do.  pharmacie  do  Nancy). 

N""  151.  —  Sur  un  procédé  de  synthèse  d'aldéhydes  et  d'acides 
aromatiques  au  moyen  du  chlorure  d'aluminium  ;  par  M.  L. 
BODVEAULT. 

La  préparation  d'homoloj^ues  de  l'aldéhyde  benzylique  possédant 
une  constitution  dét(M*miné(»  est  actuelleuient  une  opération  sou- 
vent impossible  et  toujours  très  laborii^use  quand  on  a  besoin  d'une 
quantité  de  jjroduit  supérieure  à  (juelques  grammes. 

Nous  disposons  actu(»llement  de  quatn»  procédés  généraux  : 

1**  La  distillation  des  sels  de  calcium  des  acides  aromatiques  avec 
de  l'oxalate  ou  du  formiate  de  calcium. 

C(>  procédé,  (jui  exige  pour  matière  première  l'acide  correspon- 
dant, déjà  très  difficile  à  obtenir  lui-même,  fournit  do  plus   un 
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mauvais  rendement  par  suite  de  la  formation  simultanée  d*acé- 
tones  ; 

2*  Oxydation  des  homologues  du  chlorure  de  benzyle  par  les 
nitrates  de  plomb  ou  de  cuivre  (Grimaux  et  Lauth).  Ce  procédé, 
excellent  pour  la  transformation  du  toluène  en  aldéhyde  benzylique, 
est  déjà  moins  avantageux  appliqué  aux  xylènes,  et  devient  inap- 
plicable pour  les  hydrocarbures  plus  élevés  par  suite  de  la  com- 
plexité de  l'action  du  chlore  sur  ces  hydrocarbures  ; 

3*  Action  de  l'acide  chlorochromique  sur  les  hydrocarbures 
(Elard).  Ce  procédé,  d'une  application  assez  délicate,  a  Tinconvé- 
nient  de  fournir  un  mélange  d'isomères  avec  les  benzènes  tri,  tétra 
et  pentasubstitués. 

Les  deux  derniers  procédés  permettent,  à  l'aide  d'un  hydrocar- 
bure, de  préparer  l'aldéhyde  ayant  le  même  nombre  d'atomes  de 
carbone,  c'est-à-dire  de  remplacer  dans  un  hydrocarbure  un  grou- 
pement CH^  par  le  groupement  caractéristique  COH  ;  je  me  suis 
posé  la  question  d'une  manière  différente  et  j'ai  cherché,  en  par- 
tant d'un  hydrocarbure,  à  obtenir  une  aldéhyde  possédant  un 
atome  de  carbone  de  plus;  en  un  mot,  à  substituer  un  atome  d'hy- 
drogène du  noyau  par  le  groupement  COH. 

Ce  problème  a  déjà  été  résolu  par  Reimer  et  Tiemann  dans  le 
cas  particulier  des  aldéhydes  phénols,  obtenues  dans  l'action  du 
chloroforme  sur  les  phénates  alcalins. 

Dans  ses  intéressants  travaux  sur  l'acide  phénylglyoxylique  [D, 
ch.  G.,  t.  10,  p.  429  et  1663;  t.  12,  p.  626  et  1505;  DuIL  Soc,  ch. 
(2),  t.  28,  p.  366;  t.  29,  p.  158;  t.  30,  p.  416,  et  t.  32,  p.  312], 
Claissen  a  montré  que  cet  acide  se  décompose,  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  en  un  mélange  d'acide  et  d'aldéhyde  benzyhque  pendant 
qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  mêlé  d'oxyde  de  carbone. 
J'ai  vérifié  que  cette  réaction  pouvait  être  généralisée  dans  un 
grand  nombre  de  cas  et  donnait  la  plupart  du  temps  des  rende- 
ments suffisants  en  aldéhyde  pour  constituer  un  procédé  de  prépa- 
ration. Restait  à  obtenir  d'une  manière  pratique  les  homologues 
de  l'acide  phénylglyoxylique.  Un  procédé  consistait  à  oxyder  par 
le  permanganate  les  cétones  aromatiques  ;  ce  procédé,  connu  de- 
puis longtemps,  est  général,  mais  il  est  long  et  pénible. 

Claissen  a  indiqué  un  mode  général  de  préparation  de  ces  acides 
qui  consiste  à  traiter  par  l'acide  chlorhydrique  les  cyanures  des 
différents  acides  aromatiques  ;  ce  procédé  ne  peut  être  employé 
dans  l'espèce,  ciir  les  homologues  de  l'acide  benzoïque  sont  pres- 
que aussi  difficiles  à  obtenir  que  leurs  aldéhydes. 

Le  même  auteur  [Z>.  ch.  G.,  t.  12,  p.  1505;  Bull,  Soc.  cbim. 
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(2),  t.  32,  p.  212]  a  obtenu  lophéiiylglyoxalate  d'éthyle  en  Iraitanl 
le  mercure  phényle  par  le  ehloroxalate  d'élhyle 

Hg(C«H5)3  +  2GOGl-G02-G2H5  =  IlgCP  +  GGIP-GO-GO^C^H». 

Ce  procédé  généralisé  m'aurait  conduit  sans  doute  au  but  pro- 
posé, mais  j'ai  pensé  y  arriver  plus  sini[)lement  en  faisant  réagir 
le  ehloroxalate  d'éthyle  sur  les  divers  hydrocarbures  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium 

G^^'H*  +  (X)GI-G02G2H^  =  HGl  +  GeHS-GO-GO^C^H*. 

Cette  réaction  se  passe  presque  intégralement  dans  tous  les  cas 
assez  nombreux  que  j'ai  eu  Toccasion  d'examiner.  J*avais  déjà 
préparé  un  certain  nombre  (riiomologues  do  Tacide  phénylglyoxy- 
lique  et  obtenu  les  aldéhyd(»s  correspondantes,  quand  je  me  suis 
aperçu  que  L.  Hoser  avait,  il  y  a  cpiatorze  ans,  obtenu  par  un  pro- 
cédé presque  identicpu»  les  acides  phénylglyoxyli(|uc  et  paracrésyl- 
glyoxylique  [D.  ch.  G,,  l.  14,  p.  IMO  et  1750;  IhiU.  Soc,  ch.  (2), 
t.  36,  p.  450;  t.  37,  p.  61)].  11  remplaçait  par  le  ehloroxalate  d'amylo, 
d'après  lui  plus  aisé  à  obtenir,  le  ehloroxalate  d'éthyle  qu'il  n'avait 
pu  se  procurer  en  quantité  sufflsanU^  Il  est  juste  d'ajouter  que 
Roser  ne  put  obtenir  l'acide  phénylglyoxylique  en  quantité  sufll- 
santé  pour  en  faire  l'analyse  et  dut  se  contenter  de  le  caractériser 
par  une  réaction  colorée.  Quant  à  l'acide  paracrésylglyoxylique,  il 
l'a  obtenu  en  plus  grande  quantité,  mais  il  n'a  pu  réussir  à  le  pu- 
rilier,  car  son  produit  contient  1,5  0/0  de  carbone  en  plus  que  n'en 
comporte  la  théorie;  il  attribue  cette  impureté  à  une  altérabilité 
que  je  n'ai  pas  constatée. 

Les  très  mauvais  résultats  obtenus  par  Hoser  tiennent  à  deux 
raisons  :  la  première  est  que  son  ehloroxalate  d'amyle,  comme  Ta 
lait  remarquer  M.  Anschùtz  (Li'eA.  Ann,  ^^//.,  t.  254,  p.  30),  était 
très  impur  et  en  contenait  peut-être  fort  peu;  la  seconde,  c'est  que 
le  remplacement  du  ehloroxalate  d'éthyle  par  celui  d'amyle  donne 
souvent  de  mauvais  résultats  e»,  en  particulier,  comme  j'ai  eu  l'oc- 
casion de  le  vérilier,  dans  la  préparation  de  l'acide  phénylgly- 
oxylique. 

J'ai,  pour  ma  part,  préparé  les  élhers  éthyliques  de  divers  ho- 
mologues de  l'acide  phénylj^dyoxylique  avec  des  rendements  tou- 
jours supérieurs  à  70  0/0,  et  cela  à  l'îflde  du  ehloroxalate  d'éthyle 
que  j'ai  pu  obtenir  en  grande  quantité  en  me  servant  du  procédé 
donné  par  M.  Anschutz  [D,  ch.  G.,  t.  19,  p.  2ir»H;  //w//.  Soc.  ch, 
(2),  t.  47,  p.  58J. 
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Préparation  des  étbers  ôthyHqaes  des  homologues  de  Tacide 
phényhjlyoxylique.  La  manière  d'opérer  étant  à  peu  près  toujours 
la  même,  j'indiquerai,  comme  exemple,  la  préparation  du  phényl- 
glyoxalate  d'éthyle. 

On  introduit  dans  un  ballon  de  1  litre  relié  à  un  réfrigérant  as- 
cendant, 140  grammes  de  chlorure  d'aluminium  (1  mol.),  90  gram- 
mes de  benzène  cristallisablc  et  200  grammes  de  sulfure  de  carbone 
bien  sec.  On  chaufle  légèrement  au  bain  marie  vers  40-50**,  puis 
on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  à  l'aide  d'un  tube  à  brome, 
136  grammes  de  chlorure  d'éthyle  oxalyle.  Il  faut  agiter  fréquem- 
ment. L'acide  chlorhydrique  se  dégage  régulièrement  pendant 
toute  la  durée  de  l'expérience  ;  le  dégagement  cosse  presque  aus- 
sitôt après  rintroduclion  des  dernières  gouttes.  On  constate  qu'il 
s'est  dégagé  très  exactement  une  molécule  d'acide  chlorhydrique. 
Le  chlorure  d'aluminium  s'est  liquéfié  pendant  la  réaction,  il  rede- 
vient solide  quand  elle  est  terminée  et  que  le  mélange  s'est  refroidi; 
il  se  forme  des  cristaux  qui  constituent  une  combinaison  de  AlCl^ 
et  de  C*H*GO.GO*G*H*.  La  formation  de  cette  combinaison  immo- 
bilise le  chlorure  d'aluminium  au  fur  et  à  mesure  de  la  formation 
de  l'éther,  c'est  pourquoi  il  est  nécessaire  d'employer  au  moins 
une  molécule  de  ce  sel. 

La  combinaison  double  est  très  peu  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  ;  elle  est  décomposée  par  l'eau  qui  dissout  le  sel  et  met 
l'éther  en  liberté.  L'huile  qui  se  sépare  est  lavée  à  l'eau  faiblement 
chlorhydrique,  puis  à  l'eau  pure  et  distillée  dans  le  vide.  Elle  est 
constituée  exclusivement  par  le  phénylglyoxalate  d'éthyle  dont  on 
obtient  de  120  à  130  grammes.  Ce  mode  opératoire,  comme  d'ail- 
leurs toutes  les  opérations  au  chlorure  d'aluminium,  est  extrême- 
ment rapide  et  commode  et  permet  d'obtenir  les  corps  en  aussi 
grande  quantité  que  l'on  veut. 

J'ai  constaté  que  cette  méthode  de  préparation  des  élhei*s  gly- 
oyyliques  s'applique  à  nombre  d'hydrocarbures  aromatiques  ;  elle 
donne  également  des  résultats  avec  les  éthers  oxydes  des  phénols 
et  polyphénols,  mais  non  pas  avec  les  phénols  eux-mêmes,  ni  avec 
les  éthers  acides  des  polyphénols. 

Quand  on  opère  sur  un  éther  de  phénol,  il  est  préférable  de  le 
mettre  dans  le  ballon  avec  tout  le  chloroxalate  d'éthyle  et  le  sulfure 
de  carbone  et  d'ajouter  peu  à  peu  le  chlonire  d'aluminium  au 
moyen  d'un  large  tube.  On  évite  ainsi  la  présence  d'un  excôs  de  ce 
dernier  qui  pourrait  opérer  des  désalcoylations. 

SaponUîcation  des  étbers  des  acides  pbénylglyoxyliques,  —  On 
introduit  dans  une  capsule  l'éther  à  saponifier  avec  un  léger  excès 
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de  soude  à  10  0/0  et  on  porte  à  Tébullition  ;  au  bout  de  quelques 
minutes  tout  est  dissous  et  la  saponification  est  intég^rale.  Quand 
on  emploie,  au  contraire,  la  soude  ou  la  potasse  alcoolique,  une 
partie  importante  est  décomposre  on  mrme  temps  que  la  liqueur 
se  colore  fortement. 

Pour  avoir  les  acides  à  Télat  de  liberté,  il  n'y  a  qu'à  acidifier  la 
liqueur  avec  un  acide  minéral  et  à  Tagiter  avec  Téther.  La  plupart 
de  ces  acides  cristallisent  très  aisément  en  retenant  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  à  100*  dans  le  vide.  Tous  sont 
des  acides  très  énergiques  qui  ne  sont  pas  déplacés  par  Tncide 
acétique. 

Transformation  des  acides  phénylf/Iyoxyliqncs  homologues  en 
acides  ou  en  aldéhydes.  —  Quand  on  soumet  ces  acides  à  Taction 
de  la  chaleur  sèche,  ils  se  comportent  à  la  manière  de  l'acide  phé- 
nylglyoxylique,  ils  dégagent  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et 
d'acide  carbonique  et  il  distille  un  mélange  de  l'aldéhyde  et  de 
l'acide  correspondants.  Dans  le  cas  des  acides  phénylglyoxylique 
et  paracrésylglyoxylique,  il  se  fait  à  peu  près  autant  d'acide  que 
d'aldéhyde,  mais  dans  le  cas  des  acides  anisoylcarbonique  et  vera- 
troylcarbonique,  on  obtient  presque  exclusivement  les  acides  cor- 
respondants, surtout  dans  le  dernier  cas. 

Je  me  suis  proposé  de  réaliser  à  volonté  la  transformation  des 
acides  glyoxylicjues,  soit  en  acides,  soit  en  aldéhydes  aromatiques. 

La  première  partie  de  la  question  peut  être  aisément  tranchée 
en  passant  par  l'intermédiaire  des  nitriles. 

Si,  en  elTet,  on  traite  les  sels  neutres  alcalins  des  acides  glyoxy- 

liques  de  la  série  aromatique  par  le  chlorhydrate   d'hydroxylamine 

en  solution  aqueuse,  on  obtient  les  acides  oximés  de  formule  gé-* 

nérale. 

H-G-C()2H 


AzOH 

Ces  acides  se  décomposent  aisément  quand  on  les  chaufTe  au- 
dessus  de  leur  point  de  fusion  en  perdant  à  la  fois  de  l'acide  car- 
boniiiue  et  une  molécule  d'eau,  suivant  l'écpialion 

H-C-C:02il 

Il  =  (:o2  4-1120  4- RGAz. 

AzOH 

Dans  certains  cas,  celle  décomposition  se  fait  spontanément, 
comme  l'a  observé  M.  Garelli  [Gnzz.  chim,  ital.,  t.  20,  p.  692), 
pour  les  oximes  des  acides  anisoylcarbonique  et  vératroylcarbo- 
nique. 
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Les  nitriles  de  la  série  aromatique  seront  ainsi  très  aisément 
obtenus;  leur  saponilîcation  pourra  toujours e*»tre réalisée  au  moyen 
du  procédé  que  j*ai  indiqué  en  1892  \BulL  Soc,  ehiin.  (3),  t.  9, 
p.  368],  et  dont  M.  V.  Meyer  vient  de  vérifier  rcxactilude  dans  ses 
beaux  travaux  sur  les  nitriles  difficilement  saponifiables  [D,  ch. 
G.,  t.  29,  p.  830;  BulL  Soc.  cbim,  (3),  l.  16,  p.  1096]. 

Afin  de  préparer  les  aldéhydes  en  réalisant  sur  les  acides  çly- 
oxyliques  exclusivement  la  réaction 

R-CO-GOm  —  CO^  +  R .  COU 

je  me  suis  adressé  àThydrazine  dont  j*ai  fait  réagir  le  sulfate  sur  les 

acides  glyoxyliques  dissous  dans  2  molécules  de  soude.  On  chauffe 

pendant  quelques  insl^ints  à  Tébullition  et  après  refroidissement, 

on  traite  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  des 

acides  hydrazones,  de  couleur  jaune,  assez  mal  cristallisés,  presque 

insolubles  dans  tous  les  dissolvants,  légèi*ement  solubles  dans  Teau 

bouillante 

CO»H      CO^H 

2(R-CO-C02Na)  +  SOMP,  Az^H*  =  SO^NV  4-  R-C  C-R  +  àH^O. 

Il  II 

Az Az 

Tous  ceux  de  ces  acides  que  j'ai  analysés  contenaient  une  mo- 
lécule (Feau  de  cristallisation  qu'ils  n'ont  pas  perdue  a  100*. 

Quand  on  chaulTe  ces  acides  avec  précaution,  ils  perdent  leur 
eau  vers  150^;  puis,  à  une  température  quelque  peu  supérieure,  ils 
commencent  à  perdre  de  l'acide  carbonique,  la  décomposition  est 
totale  quand  on  les  a  maintenus  pendant  une  heure  à  180-200*. 


R-C=Az-Az=C-R  =  2C02  +  R-CH=Az-Az=GH-R 

coni       io^n 


Les  hydrazones  ainsi  obtenues  sont  de  beaux  corps  jaunes,  très 
aisément  cristallisables,  celles  qui  sont  dérivées  des  hydrocarbures 
les  plus  simples,  distillent  dans  le  vide  sans  décomposition;  au 
contraire,  celles  qui  dérivent  des  éthers  de  phénols  se  décomposent 
pour  la  plupart. 

Si  Ton  distille  ces  hydrazones  à  la  pression  ordinaire,  elles  se 
décomposent  en  azote  et  sldbènes  substitués  symétriques. 

R-GH= Az-Az  =  Cn-R=R-GH=CH-R  +  Az2. 
Celte  réaction,  découverte  par  M.  Curtius  sur  Thydrazone  de 
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ral(l<Miy(lo  l)onzyliquo,  peut  ôlro  généralisée  et  servir  de  préparation 
aux  divers  slilhcnes,  car  toutes  les  réactions  que  je  viens  de  dé- 
crire se  font  avec  de  très  bons  rendements. 

J'espérais  que  Tébullition  de  ces  hydrazones  avec  l*acide  sulfu- 
rique  étendu  aurait  régénéré  le  sulfate  d'hydrazine  et  mis  en  liberté 
les  aldéhydes. 

L'acide  à  15  0/0  est  sans  action  à  sa  température  <rébiillition;  un 
acide  plus  concentré  dissout  les  hydrazones  sans  les  dédoubler. 
On  arrive  cependant  au  but  en  chaulïant  ces  hydrazones  à  1 40- 150*, 
en  tube  scellé,  avec  l'acide  sulfurique  à  15  0/0,  mais  une  partie  de 
l'aldéhyde  est  détruite  et  les  rendements  sont  mauvais. 

Il  fallait  donc  chercher  un  composé  amidé  ayant  assez  d^afllnîti; 
pour  le  carbonyle  des  acides  glyoxyliques,  mais  donnant  un  dérivé 
imidé  d'aldéhyde  dont  la  décomposition  fut  plus  aisée  que  celle  des 
hydrazones. 

Le  paramidophénol  permet  de  transformer  aisément  les  acides 
glyoxyliques  en  aldéhydes. 

Le  composé  amidophénylimidé,  qui  prend  naissance 

R-CO.COm  +  OfiH*<^"jj2  =  H20  -h  R-C=Az.C6H*.OH 


C02H 


H.C= Az-C«H*.OH  =  CO»  +  H.GH=Az.C6H*.0H 

I 

est  décomposé  déjà  à  froid  par  les  acides  él^ndus.  Malheureuse- 
ment, les  rendements  ne  sont  pas  bons  et  il  se  forme  beaucoup  de 
résines  dues  à  l'oxydation  du  paramidophénol. 

J'ai  trouvé  en  l'aniline  un  réactif  très  conunode  me  permettant 
de  réaliser  quantitativement  la  tranformation  cherchée. 

Les  acides  glyoxyliques  se  combinent  à  l'aniline  avec  un  vif  dé- 
gagement de  chaleur.  Si  l'on  chaulTe  le  sel  obteim  en  présence 
d'un  excès  d'aniline,  à  l'ébullition  de  cette  dernière,  il  se  trans- 
forme en  un  acide  phénylimidé  qu(^  la  température  élevée  décom- 
pose aussitôt  en  acide  carbonique  et  phénylimidé.  Les  deux  réac- 
tions 

H.CO.GOîH  +  CCHSAzIPuIPO  +  H.CrAzCf'IP 

H.C=AzGfiIP  =  C02+R.CHz:Az.C«IP 


C02II 
se  passent  simultanément  et  il  distille  un  mélange  d'eau  et  d'ani- 
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Une  en  même  temps  que  Tacide  carbonique  se  dégage  abondam- 
ment. 

Les  phénylimides  que  j'ai  ainsi  préparées  sont  des  corps  extrê- 
mement stables,  distillant  sans  altération  dans  le  vide  à  des  tem- 
pératures élevées. 

Pratiquement,  pour  les  obtenir,  il  suffit  de  traiter  Tacide  glyoxy- 
lique  brut  par  un  excès  d'aniline,  de  chaufler  tant  qu'il  se  dégage 
de  l'acide  carbonique  et  de  Teau,  puis  de  soumettre  à  la  distillation 
dans  le  vide,  la  phénylimide  se  séparant  très  aisément  de  l'aniline, 
gnice  à  son  point  d'ébullition  beaucoup  plus  élevé. 

Pour  obtenir,  à  l'aide  des  phénylimides,  les  aldéhydes  corres- 
pondantes, il  suffît  de  dissoudre  dans  l'acide  sulfuriquc  à  25  0/0  et 
de  chaufTer  quelque  temps  au  bain-marie.  Quand  on  opère  sur  une 
quantité  un  pou  forte,  il  vaut  mieux  se  servir  d'acide  chlorhydrique 
pour  éviter  d'être  gêné  par  le  sulfate  d'aniline,  peu  soluble.  On  ad- 
ditionne le  mélange  de  deux  fois  son  volume  d'eau,  on  agite  en- 
suite la  liqueur  avec  de  l'éther  qui,  après  distillation,  laisse  l'aldé- 
hyde. Il  suffit  de  faire  subir  à  celte  dernière  une  distillation  dans 
le  vide  pour  l'avoir  à  l'état  de  pureté  parfaite. 

Dans  un  prochain  mémoire,  j'indiquerai  la  préparation  d'un  c<?r- 
lain  nombre  d'aldéhydes  obtc»nues  par  ce  procédé. 

N""  152.  —  Sur  deux  isomôres  de  ranéthol  ; 
par  H.  Charles  HOUREU. 

L'anéthol,  principe  immédiat  que  renferme  en  abondance  l'essence 
d'anis,  est  identique  au  parapropénylanisol  C^^^'^^u-GH-GH»  (iV 

Cette  constitution  ressort  nettement  de  la  belle  synthèse  qu'en  fit 
Perkin  en  1877,  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  l'acide  méthyl- 

parapropiocoumarique  f^®H*<yjj_Q  qq,tt  |/|.  La  forme  allyliciue 

appartient,  au  contraire,  à  l'estragol  (paraallylanisol),  que  M.  Gri- 
maux  a  récemment  transformé  en  anéthol  au  moyen  de  la  potasse 
alcoolique. 

La  présente  note  a  pour  objet  la  préparation  synthétique  et 
l'étude  de  deux  nouveaux  anéthols.  L'un  deux  est  l'orthopropényl- 
anisol 

^^^*^H = c\l-Cll3  (â.)    ^oi-lhounélhol) . 
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L'autre  est  le  métapropénylanisol 

C«H*<:^^^Qy^)_^jp  f^^    (inélaan^lliol). 

J'ai  suivi  une  méthode  analogue  à  celle  qui  m'a  conduit  derniè- 
rement à  la  synthèse  de  Tisosafrol  en  partant  du  pipéronal. 

On  fait  réagir  à  chaud  Tanhydride  propionitpje  et  le  propionate 
de  soude  sec  soit  sur  l'aldéhyde  orthomélhoxybenzoïque 

^^  <CH()  (2)' 
soit  sur  l'aldéhyde  mélaméthoxybcnzoïque 

Pendant  toute  la  durée  do  l'opération,  il  se  dégage  de  raci<le 
carbonique,  provenant  de  la  décomposition  do  l'acide  non  saturé 
(jui  a  pris  naissance  conforinoniont  à  la  réaction  générale  de  Perkin, 
acide  méthylorthopropiocoumari(iuc  ou  acide  méthylmétapropio- 
coumariipie.  En  mémo  temps,  il  y  a  production  du  coniposé  pro- 
pénylicpie  correspondant,  orthopropénylanisol  ou  métapropényl- 
anisol : 

I  , 

Acide 
mélhylorlbopropiocooinariquc.  orthopropéoyianisol. 

Il  r  Y.ll/.-^^^'ll^  (1)  —  (  ()2  -i.  (  611*^^^''^*^ 

11         L  H  <(:h=:C-(:o2h  (8)  —  ^'^  +  ^'  "  <ch=:CH-ch3- 

CH3 

Acide  méthapropcoyUcisol. 

méthylmétaproplocoomariqae. 

Voici  le  mode  opératoini  : 

On  chaufTo  au  bain  (rhuile,  au  réfrigérant  à  rollux,  poids  égaux 
d'aldéhyde  (1),  d'anhydride  propionique  et  do  propionato  de  soude 

(I;  On  préparc  los  deux  aldéhydes  mélhoxybiMizoïquea  en  chauiTant  pondant 
vingt  heures,  au  réfrijrcrant  à  reflux,  le  dérivé  sodé  de  l'aldéhyde  oxybon- 
zoïque  correspondant  avec  de  l'iodure  de  mélhyle  en  excès  en  solution  môlhy- 
lique.  Après  distillation  de  l'alcool  mélhylique,  le  résidu  est  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau.  L'huile  qui  passe  est  lavée  à  la  soude  diluée  et  purifléc  par 
rintermédiairc  de  la  combinaison  bisullltique. 
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sec.  Le  dégagement  d'acide  carbonique,  très  rapide  au  début, 
devient  très  lent  après  la  première  demi-heure.  Au  bout  de  six 
heures,  on  arrête  Topération  et  on  fait  passer  dans  la  masse  refroi- 
die un  courant  de  vapeur  d'eau.  Celle-ci  décompose  Tanhydride  en 
excès  et  entraîne  Tacide  propionique  formé,  l'aldéhyde  qui  n'a  pas 
réagi  et  le  propénylanisol  qui  a  pris  naissance.  La  liqueur  distillée 
est  alcalinisée  par  la  soude  et  épuisée  à  Téther,  qui  dissout  le  pro- 
pénylanisol et  l'aldéhyde.  On  agite  la  solution  éthérée  avec  du  bi- 
sulfite de  soude  pendant  plusieurs  jours,  afin  d'éliminer  complète- 
ment Taldéhyde.  Le  propénylanisol  ainsi  purifié  est  desséché  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  soumis  à  la  rectification. 

L  —  V ortboanéthol  (orthopropénylanisol)  bout  à  2â0-223«  (non 
corr.)  sous  la  pression  normale.  C'est  un  liquide  dont  l'odeur  est 


analogue  à  celle  du  vératrol.  Sa  densité  à  0**  est  1,0075 


/i,0987\ 
\  1,0855/ • 


Il  ne  se  solidifie  pas  lorsqu'on  le  refroidit  au  moyen  du  chlorure  de 
méthyle  à  —  23**.  En  solution  chlorolormique  et  à  0*,  il  absorbe 
immédiatement  1  molécule  de  brome. 

Analyses, 

I.  II. 

Subslanco 0^393^  0*^:2357 

H20 0,5t);W  0,i82;î 

002 1 ,  1693  0,7010 

soit  en  centièmes  : 

Troavé. 
M  III    — ^  Calculé  pour 

I.  n.  ^"*<CH=CH-CH»' 

II 8.30  8.58  8.10 

C 81.10  81.11  81.08 

En  traitant  par  le  carbonate  de  soude  le  produit  d'addition  de 

l'acide  iodhydriquc  à  l'acide  non  saturé  C^H*<;pj^  rO«H  Isl'  ^^^^^ 

kiii  a  obtenu  un  composé  non  saturé  C^H^^pJijg  \ J,  ayant  pour 

densité  0,9972  à  15«  et  bouillant  à  222-223*  (1). 

D'après  ces  constantes  physiques,  très  rapprochées  de  celles  de 
rorthoanéthol,  notre  produit  et  celui  du  savant  anglais  paraissent 
identiques.  D'ailleurs,  si  le  corps  de  Perkin  n'était  pas  un  propé- 
nylanisol, il  ne  pourrait  être  qu'un  allylanisol,  et  alors  il  devrait 
bouillir  environ  16**  plus  bas  que  l'orthoanélhol,  soit  à  20f>^ 

(1)  Z>.  ch.  G,,  t.  11,  p.  515. 


1024  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

II.  —  Le  mtHaantHhol  (métapropénylanisol)  est  un  liquide  qui 
distille  à  ââe-ââO**  (non  corr.)  sous  la  pression  ordinaire.  Son  odeur 
rappelle  assez  exactement  celle  de  la  résine  éléini.  Il  a  pour  den- 
sité 1,0013  à  0«  (l^^g^)-  "  ne  se  solidiHe  pas  à  —  2*».  A  O-  et  en 

solution  chlorolormique,  il  absorbe  immédiatement  1  molécule  de 
brome.  Les  analyses  ont  donné  les  chifTres  suivants  : 

Analyses. 

I.  II. 

Substance O^l^Si  0^3536 

H»0  0,1186  0,2711 

(:02 0.5603  1 ,0520 

soit  en  centièmes  : 

Tronvé. 

. .  Calcolé  pour 

I.  II.  ^*^*<CH=CH-CH«* 

H %rn  8.55  8.11 

C 81.23  81.13  81.08 

m.  —  Les  acides  non  saturés  correspondants  (acides  mélhyl- 
propiocoumariques)  ne  diffèrent  des  deux  anéthols  que  par  les 
ôlémonls  de  l'acide  carbonique  en  plus.  Il  est  facile  de  les  retrouver 
parmi  les  produits  de  la  réaction. 

A  cet  elTet,  le  résidu  liiiuide,  après  Tentraînement  par  la  vapeur 
d*eau  (voir  plus  haut),  est  rendu  alcalin  par  la  soude,  filtré  et  addi- 
tionné d*aci(l(^  chlorhydricpie  en  lo^'cr  excès.  L'acide  non  saturé  se 
sépare  rapidement.  On  Tessore  à  la  trompe  et  on  le  puriiie  en  le 
faisant  cristalliser  dans  Talcool  à  80**. 

L'acide  méthylorlhopropiocoumari(juo  ainsi  obtenu  se  présente 
sous  la  forme  d'aiguilles  blanches,  fusibles  à  107-108®.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  à  rébuHition.  Son 
sel  d'argent  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  très  fines  aiguilles 
qui  se  colorent  lentement  à  l'air. 

Dosnffo  d argent. 

Substnnce 0,-2138 

ArjJTcnt  (par  (.'alcinution) 0,0171 


•  « 


soit  en  centièmes  : 

Cnicalê  poor 
..,H4^-0CII» 
Trouvé.         ^  "  ^<:»H»CO«Ai' 

Ag :m.-2  30.1 
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Cet  acide  est  identique  à  celui  déjà  préparé  par  Perkin  et 
Flechter  (!)• 

L'acide  méthylmétapropiocouinarique  forme  de  longues  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  QS-Qd'^jS.  Ce  nouvel  acide  est  légèrement  so- 
luble  dans  Feau  bouillante. 

Analyses, 

I.  u. 

Substence 0^2348  0^2444 

H20  0,1436  0,1467 

G02 0,5950  0,6207 

soit  en  centièmes  : 

TrouYé. 
. ^„     -     „„— — .  Caleolé  poor 

I.  II.  C*B*4Î«V«>*». 

H 6.80  6.66  6.25 

C 69.1  69.26  68.75 

Remarque. — L*orthoanéthol  et  le  métaanéthol  n'ont  pas  encore 
été  rencontrés  dans  la  nature.  Au  contraire,  le  paraanéthol  s'y 
trouve  en  abondance  ;  un  travail  récent  et  très  complet  deMM.Bou- 
chardat  et  Tardy  a  établi  notamment  que  l'essence  d'anis  du  com- 
merce en  renfermait  au  moins  95  0/0.  Nous  pensons  toutefois  que 
les  deux  nouveaux  anéthols  doivent  exister  dans  certaines  essences 
végétales  et,  de  préférence,  l'isomère  ortho,  les  dérivés  meta  étant, 
comme  on  sait,  pe^  répandus  dans  la  nature. 

N""  153.  —  Acide  quinone-o.-aminobensoîqne 
C«H»O^AzHC«H*CO«H  (I);  par  H.  Charles  ASTRE. 

Lorsqu'on  prépare,  comme  nous  l'avons  indiqué  (â),  l'acide  qui- 
none-di-o.-aminobenzoïque,  l'alcool  d'où  s'est  séparé  ce  corps  est 
fortement  coloré  en  rouge  brun  et  fournit  par  l'évaporation  un 
résidu  noir,  très  soluble  dans  l'éther  acétique,  alors  que  l'acide 
quinone-di-o.-aminobenzoïque  y  est  à  peu  près  insoluble. 

Pour  purifier  le  corps  obtenu  par  évaporation  de  l'éther  et  le 
débarrasser  de  l'excès  d'acide  o.-aminobenzoïque  ou  de  l'excès  de 
quinone  qu'il  peut  renfermer,  on  le  dissout  dans  la  potasse  au 
1/10*  et  Ton  ajoute  à  la  solution,  jusqu'à  acidité,  de  l'acide  acétique 
ou  de  l'acide  chlorhydriciue  étendus. 

(1)  Chem.  s  >c.,  t.  39,  p.  446. 

(2;  Comptos  rendus,  t.  120,  p.  684. 

sor.  cHtii.,  3*  SBR.,  T.  XV,  1896.  —  Mèmoic^s.  ^ 
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Il  se  précipite  ainsi  un  produit  brun,  tandis  que  la  benzoquiaooe 
ou  l'acide  o.-aininobenzoï(iue  restent  dissous. 

Le  précipité,  lavé  d'abord  à  l'acide  acétique  au  i/iO*,  puis  àTeau, 
est  dissous  dans  l'éther  acétique  qui  laisse  l'acide  quinone-di-o.- 
aminobenzoïque  à  l'état  insoluble. 

L'éther  acétique,  évaporé  au  bain-raarie,  donne  un  résidu  noir 
dont  la  composition  en  centièmes  répond  à  de  la  bcnzoquinone, 
dont  un  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  groupement 
monovalent  AzHG«H*GOni. 

Dosage  du  cnrhono  ot  do  Tbydrogvno, 

Poids  de  la  substance 0,2055 

00' 0,4815 

IPO 0,083 

soit  en  centièmes  : 

Tbéori€  poor 
Trouva.       C«HH)«.AxHC«H»C0«a. 

G 03.895  64.19 

H 4.48  3.70 

Dosnrjo  tlo  Foxoto. 

Poids  de  la  substance 0fir%203 

Volume  do  razote  recueilli 10*'«,5 

II '7G0'""»,î) 

/ lO» 

Azote 0»n'.0i2075G 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Azote 5.9;J  5.76 

La  constitution  de  ce  corps,  d'après  ce  (jui  a  élé  dit  au  sujet  de 
l'acide  quino-di-o.-aminobonzoïquc,  peut  être  exprimée  par  la  for- 
mule 

AzHGchh:0'»11 

I 

0^1  PCP 

On  voit  donc  que,  dans  rnclion  do  l'acide  o.-aminobenzoïque  sur 
la  benzo(iuinone  en  liqueur  alcooli(|ue,  il  se  produit  simultanément 
deux  dérivés  qiiiiioniciuos  :  racide  quinonc-o.-aminobenzoïque 
C6H302AznG«H*G()^II,  et  l'acide  quinone-di-o.-aininobenzoïque 
G«H«02(AzHr/4i*G(>H)«. 

Kn  faisant  u^ir  l'acide  m.-aminobenzoïque  et  l'acide  p.-amino- 
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benzoïque  sur  la  benzocjuinone,  nous  avons  pu  également  préparer 
l'acide  quinone-di-uL-aminobenzoïque,  Tacide  quinoneHii-in.-ainino- 

(  AzG«H»CO«H 
benzoïque-m.-imidobenzoïque  &W  <  0  et  Tacide 

(  (AzHC«H*GO«H)« 
quinone-di-p.-aminobenzoïque. 

N""  1S4.  —  Action  de  Tacide  o.-amino-benzoîqae  sur  la  tri- 
chloroquinone  (II)  ;  par  H.  Charles  ASTRE. 

Voulant  nous  assurer  si  les  dérivés  chlorés  do  la  benzoquinono 
peuvent,  par  Taction  des  acides  aminohenzoï(|ues,  fournir  des  com- 
posés résultant  de  la  substitution  de  un  ou  deux  groupements 
AzH.CW*.CO*H  à  un  ou  deux  atomes  de  chlore  ou  d'hydrogène, 
et  si  la  constitution  de  ces  dérivés  est  identii[ue  h  celle  des  corps 
que  nous  avons  déjà  étudiés  (1),  nous  avons  essayé  l'action  de 
Tacide  o.-aminobenzoïque  sur  la  trichlorocpiinone. 

Nous  avons  d'abord  traité  6'%3i5  (3  mol.)  de  trichloroquinone 
dissous  dans  600  centimètres  cubes  d'alcool  à  70**  par  2*%74(2mol.) 
d'acide  o.-aminobenzoïque  dissous  dans  100  centimètres  cubes  du 
même  liquide. 

En  mêlant  les  deux  solutions  bouillantes,  la  li(|ueur  obtenue  prend 
une  coloration  rouge  violacé  intense  et,  après  quel(|ues  minutes, 
on  voit  apparaître  des  aiguilles  cristallines  sur  les  bords  du  liquide. 

La  quantité  de  [)roduit  cristallisé  qui  se  forme  ainsi  au  moment 
du  mélange  des  liqueurs  n'augmente  pas  sensiblement  quand  on 
chauiïe  pendant  plusieurs  heures  dans  un  appareil  à  reflux,  et 
l'opération  ainsi  conduite  ne  donne  que  des  quantités  très  faibles 
de  proiluit. 

L'imperfection  du  mode  opératoire  tel  qu'd  vient  d'être  décrit 
tient  en  premier  lieu  à  ce  que  la  trichloroquinone  étant  très  peu 
soluble  dans  l'alcool  à  70°,  on  doit  employer  une  grande  (juantité 
de  ce  dissolvant,  et  en  second  lieu  à  ce  que  le  produit  obtenu  est 
un  peu  soluble  dans  l'alcool  à  70**. 

Ayant  reman|ué  (jue  le  trichlorocjuinone  était  très  soluble  dans 
un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  et  d'éther  acéti(|ue,  mélange 
dans  le(iuel  le  dérivé  fourni  par  la  trichloroquinone  et  l'acide  ami- 
nobenzoïque  était  peu  soluble,  nous  avons  répété  l'opération  de  la 
manière  suivante  : 

6*f',3i5  (3  mol.)  de  trichloroquinone,  dissous  dans  90  centimètres 

(1)  Comptos  rendus,  t.  120,  p.  G8i  ot  878. 
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cubes  d*un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  et  d*éther  acétique, 
ont  été  additionnés  de  2<%74  (2  mol.)  d*acide  ortho-aminobenzoîque 
dissous  dans  30  centimètres  cubes  du  même  dissolvant,  et  le  tout 
a  été  chauflé  à  TO-BO*"  au  bain-marie  pendant  six  heures. 

Au  moment  où  Ton  mêle  les  liqueurs,  il  se  produit  une  coloration 
rouge  violacé  intense  et,  après  quelques  minutes  de  chaufTe,  on 
voit  apparaître  de  très  fines  aiguilles  dont  la  quantité  est  abondante 
après  quelques  heures. 

Ces  cristaux,  recueillis  sur  un  filtre,  sont  lavés  avec  un  mélange 
à  parties  égales  d'alcool  à  70*  et  d'élhcr  acétique,  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  filtré  soit  coloré  en  jaune  orangé  et  ne  présente  plus  la 
moindre  teinte  violette  ;  ce  résultat  n'est  atteint  qu'au  bout  d'un 
temps  fort  long. 

Le  produit  ainsi  lavé  a  été  séché  d'abord  dans  le  vide  en  pré- 
sence de  Tacide  sulfuricpic,  [)uis  h  l'étuve  à  105*».  Il  a  donné  les 
nombres  suivants  à  Tanalysi^  : 

Dosof/e  (lu  car  houe  cl  dr  riiydroyvno. 

gr 

Puids  (lo  la  sul>8tan('e 0,2025 

G02 0,399 

H^O 0,068 

soit  en  centièmes  : 

Théorie  poor 
Troaté.       C^Cl'O'iAilI-C^H^.CO'H*). 

G 53.73  &3.60 

H 3.73  -2.68 

Dosajo  de  Inzolc. 

Poids  de  la  substance Off',202 

Volume  de  Tazolc  recueilli 12*«,  5 

II %7™'n,T 

/ n» 

Azote 0s%0144i4 

soit  en  centièmes  : 

TrouTé.  Théorie. 

Azote 7.15  G.2T 

Dosngo  du  chlore. 

I  n. 

Poids  de  la  substance 0,l2-2i  0,2085 

Chlorure  d'argent 0, 151  0,113 

Chlore 0,03734:23         0,0353782 
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soit  en  centièmes  : 

TrottTé 

I.  II.  Théorie. 

Chlore 16.66  16.96  15.88 

Ce  corps  répond  donc  à  la  composition  d'un  dérivé  chloroquino- 
nique,  résultant  du  remplacement  d'un  atome  d'hydrogène  et  d'un 
atome  de  chlore  de  la  trichloroquinone  par  deux  groupements 
AzH.C^H*.CO*H  (1).  On  peut  le  désigner  sous  le  nom  d'acide 
dichloroquinone-di-o.-aminobenzoïque. 

Ce  corps  a  donc  une  constitution  différente  de  celle  assignée  par 
Schultz  et  Neuhoffer  (2)  au  dérivé  qu'ils  ont  obtenu  en  faisant  agir 
l'aniline  sur  la  trichloroquinone,  et  qui  résulte  de  la  substitution 
de  deux  groupements  AzH-C^H*  à  deux  atomes  de  chlore  de  la 
trichloroquinone. 

Le  composé  G«Cl«0«(AzH.C«H*,CO«H)«  devient  pâteux  vers  300*». 
Chauflé  à  820**  dans  un  tube  à  essai,  il  se  décompose  en  se  bour- 
soufilant  et  émet  des  vapeurs  qui  se  condensent  en  une  poudre 
bleue  sur  les  parties  froides  du  tube. 

Assez  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher  acétique,  avec  lesquels  il 
donne  une  solution  jaune  verdàtre,  il  est  très  peu  soluble  dans 
l'eau  et  l'élher  ordinaire  et  totalement  insoluble  dans  le  chloro- 
forme, le  benzène  et  la  ligroïne. 

Avec  l'acide  sulfurique,  il  donne  ime  solution  d'un  rouge  gro- 
seille intense,  d'où  l'eau  le  précipite  sous  la  forme  de  flocons  brun 
verdàtre. 

Il  était  intéressant  de  voir  si  d'autres  acides  aminés  se  compor- 
taient comme  l'acide  o.-aminobenzoïque  ;  nous  avonî,  dans  ce  but, 
en  collaboration  avec  M.  Stévignon,  étudié  l'action  de  l'acide  o.- 
aininocinnamiciue  sur  la  trichloroquinone.  Cette  étude  fera  l'objet 
d'une  prochaine  note. 

N""  155.  —  Action  de  Tacide  o.-aminocinnamique  sur  la  tri- 
chloroquinone (111)  ;  par  MM.  Ch.  ASTRE  et  H.  STÉVIGNON. 

En  faisant  agir  l'acide  o.-aminobenzoïque  sur  la  trichloroqui- 
none, Tun  de  nous  a  obtenu  un  dérivé  résultant  de  la  substitution 
de  deux  groupements  monovalents  AzH.C*''H*.CO*H  à  un  atome 
d'hydrogène  et  un  atome  de  chlore  de  la  trichloroquinone.  11  a  fait 

|i)  Nous  nous  proposons  d'cludicr  ultérieurement  les  dérivés  fournis  par  la 
mono-  et  la  dichlopoquinono  dans  les  mémos  conditions. 
(2)  D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  1792. 
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remarquer  que  ce  composé  avait  une  conslitulion  bien  différente 
do  celle  que  Schultz  et  NeuhôfTer  attribuent  au  corps  qu'ils  ont 
obtenu  par  Taction  de  Taniline  sur  la  trichloroquinone,  lequel 
résulte  de  la  substitution  dans  la  trichloroquinone  de  deux  groupe- 
ments AzH-C®H*  à  deux  atomes  de  chlore. 

Voulant  généraliser  le  fait  observé  avec  Tacide  o.-aminoben- 
zoïque,  nous  avons  fait  agir  Tacide  o.-aminocinnamique  sur  la 
trichloroquinone  et  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

A  ride  (UchloroqninouO'Cii-o.'aminocinnamique 
C«Cl«0«(AzH.C«H*-GH=GH-CO«H)«. 

En  mélangeant,  bouillantes,  une  solution  de  ô^'ydiS  (3  mol.)  de 
trichloroquinone  dans  un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  à  70^  et 
d'éther  acétique  avec  une  solution  de  3«^%260  d*acide  o.-amino- 
cinnamique  dans  le  même  liquide,  on  obtient  une  liqueur  violacée 
qui,  chaufleo  au  bain-mari(^  dans  un  aj)pareil  à  reflux,  ne  tarde  pas 
à  laisser  déposer  un  précipité  qui  devient  assez  abondant  au  bout 
de  vingt-quatre  licurcs  de  chaulTe,  Uuidis  (pic  le  liquide  conserve 
sa  couleur  violette. 

Ce  [précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  a  été  lavé  avec  le  mélange  à 
parties  égales  d'alcool  à  70"  et  d'éther  acéli(pie  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  filtré  ne  présente  plus  la  moindre  trace  de  coloration  vio- 
lette. Il  a  été  ensuite  séché  d'abord  dans  le  vide  en  présence 
d'acide  sulfurique,  puis  à  l'éliive  à  100®  et  enfin  soumis  à  l'anal^-se. 


Dnsnf/c  du  rnrhoiir  cf  de  rjiydrofji'iio. 


I. 


k'r 


Poids  (lo  lu  substnncc. 0,3-217 

CO^ 0,071 

IPO 0,1-204 


H. 

0,:251 
0,53-2 
0,0996 


soit  en  centièmes  : 


Trouvé, 


I. 

G 57.:]!) 

11 i.ir, 


n. 

57 .  80 
3. 96 


Théorie. 
57.71 
3 .  50 


DosiKji^  de  î'ny.otv 

Poiils  de  la  subsianoo 

Voliimo  de  l'azote  recueilli 

H 

/ 

Azote 


Cff^-293 


ce. 


10 

754 mm   -J 

-20" 
OP",  018086 
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soit  en  centièmes  : 

Troavé.  Théorie 

Azoto 6.n  5.61 

Dosage  du  chlore. 

I.  II. 

gr  gr 

Poids  de  la  substance 0,1219  Ojâ-âl 

Chlorure  d'arjjent 0, 168  0, 128 

Chlore 0,01156  0,03166 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.  n.  Théorie. 

Chlore 14.89  14.32  14.22 

Ces  différents  chiffres  nous  conduisent  à  attribuer  au  corps  qui 
vient  d'être  analysé  la  formule  C«Cl«0«(AzH-C«H*-CH=CH-CO«H)« 
et  a  le  dénommer  par  suite  acide  dichloroquinone-di-o.-amino- 
cinnamique. 

Ce  corps  résulte  donc  de  la  substitution  dans  la  trichloroquinone 
d'un  atome  d'hydrogène  et  d'un  atome  de  chlore  par  deux  groupe- 
ments monovalents  (AzH-C«H*-CH=CH-COnï).  Ce  produit  est  une 
poudre  amorphe,  se  décomposant  avant  de  fondre,  insoluble  dans 
tous  les  dissolvants  neutres,  soluble  seulement  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  avec  lequel  il  donne  un  licjuide  fortement  coloré 
en  violet. 

A  aide  trichtoroquinone'O.  'aimnochmamique 
C<^CPO^\zH.CeH*-CHnCH.CO*H. 

Les  eaux-mères  violacées,  ayant  laissé  déposer  le  composé  pré- 
cédent, ont  été  évaporées  à  siccité  et  le  résidu  repris  par  l'alcool 
à  71')**,  (jiii  a  laissé  à  Tétat  insoluble  Tacide  dichloroquinone-di-o.- 
amiuocinnamique  qu'il  j)Ouvait  contenir  ;  il  a  été  ensuite  épuisé 
lo'iguenionl  à  l'eau  bouillante  qui  a  enlevé  l'excès  de  trichloroqui- 
none ou  d'acide  aminocinnami(|uo  qui  pouvait  y  exister. 

Ainsi  purilié,  il  a  été,  après  dessiccation,  soumis  à  l'analyse,  qui 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  F  hydrogène 

Poids  do  la  substance 0,22"8 

(:()2 0,401 

1120 0,056 
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soit  en  centièmes  : 

Troofé.  Théorie. 

G 48.003  48.82 

H 2.13  2.14 

Dosage  de  Pazoto, 

Poids  (le  la  substance Qs^^  510 

Volume  d'azote  recueilli 16**,  5 

H 150"^,2 

/ 30« 

Azote 0»',  017191 

soit  en  centièmes  : 

Troofé.  Théorie. 

Azote 3. 49  3.15 

Dosage  du  chlore. 

I.  II. 

Poids  de  la  suî»slanco 0,2405  0,220 

Chlorure  d'argent 0,284  0,260 

Chlore 0,07025  0,06432 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.                     11.  Théorie. 

Chlore 29.14           29.22  28.59 


Ces  analyses  montrent  que  le  dérivé  en  question  répond  à  la 
formuio  C«Gia()«.AzH.C«H*.CH::.CH.GO*H  ;  nous  le  (16si«jrnerons 
donc  sous  le  nom  d'acide  trichloi*oquinono-o.-aminocinnanii(iue. 

Il  résulte  de  la  substitution  dans  la  trichloroquinone  de  l'atome 
d'hydrogène  par  le  groupement  monovalent  AzH-C^H*CH=CH-CO*H. 
Ce  composé  présente  une  importance  théorique  incontestable  ;  il 
montre,  en  eiïet,  que  si  on  opère  avec  les  acides  aminocinnamiques 
une  seule  substitution  dans  la  trichloroquinone,  c'est  aux  dépens 
de  l'atome  d'hydrogène  (juc  se  fait  cette  substitution. 

L'acide  trichloroquinone-o.-aminocinnami(jue  se  présente  sous 
forme  d'une  masse  palouscî  si  on  élùve  sa  température  vers  55*  ;  à 
la  température  ordinaire,  il  constitue  une  masse  noire  très  dure 
qui,  pulvérisée,  donne  une  poudre  brillante  de  même  couleur.  Il 
est  soluble  dans  l'éther  acétique,  l'alcool,  l'éthcr,  l'acide  acéticjuc, 
Tacide  sulluri(iue,  (;tc.,etc.,  insoluble  dans  l'eau  froide,  le  benzène, 
la  ligroïne,  etc. 
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A cide  dichloroquinonC'di'O.'aminocinnamique-o.'ilnidocinnamique 

lAz-C«H*-CH=CH-CO«H 
C«Cl«   0 

f  (AzH-C«H*-CH=CH-CO«H)« 

Lorsqu'on  mélange,  bouillantes,  des  solutions  dans  Tacidc  acé- 
tique cristallisable  de  tricliloroquinono  et  (racide  o.-arainocinna- 
mique  pris  dans  les  mêmes  proportions  que  précédemment,  on 
obtient  immédiatement  un  liquide  fortement  coloré  en  rouge  brun, 
laissant  déposer,  au  bout  do  peu  de  temps,  un  précipité  devenant 
de  plus  en  plus  abondant  lorsqu'on  chaufTe  le  mélange  pendant 
trois  jours  au  bain-maric  dans  un  appareil  à  reflux.  Ce  précipité 
recueilli,  purifié  par  des  lavages  à  Tacide  acétique  cristallisable 
d'abord,  puis  à  l'acide  acétique  au  i/iO*  ensuite,  desséché  et  ana- 
lysé, s'est  montré  identique  à  celui  qui  se  dépose  dans  le  mélange 
d'alcool  et  d'éther  acétique  ;  en  un  mot,  c'est  de  l'acide  dichloro- 
quinone-di-o.-aminocinnamiquc. 

Les  eaux-mères  acéti(ïues  ont  été  évaporées  à  siccité  et  le  résidu 
purifié  par  des  lavages  prolongés  à  l'eau  bouillante.  Nous  avons 
obtenu  de  cette  façon  une  poudre  amorphe  brun  rougeâtre  que 
nous  avons  séchée  d'abord  dans  le  vide,  puis  à  l'étuve  à  lOO*. 

L'analyse  de  ce  composé  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  do  F  hydrogène. 

g"" 
Poids  de  la  substance 0,2711 

C02 0,0259-7 

IPO 0,0883 

soit  en  centièmes  : 

TroQfé.  Théorie. 

C G2.08  01.40 

II 3.74  3.57 

Dosage  de  T azote. 

Poids  de  la  substance Off',377 

Volume  de  Tazote  recueilli 21*« 

H 755»» 

t 25» 

Azote 0»',  02G564 

soit  en  centièmes  : 

TrooTé.  Théorie. 

Azote 7.04  6.58 
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Dosngc  du  chlore. 

Poids  de  In  subslnnco 0,271 

("hloruro  d^argent 0,121 

Chlore 0,02993 

BOit  en  ceaticmes  : 

Troavé.  Théorie. 

Chlore 11.04  11.02 

Ces  diflérenls  dosages  nous  conduisent  à  attribuer  la  formule 
suivante  au  dérivé  que  nous  venons  d'analyser  : 

(  AzIl-Gqi*-CH=CFI-C02II 
C6C12  \  0 

/  (Azll-C«H*-CH=CH- 00211)2 

En  nous  conformant  au  mode  d'appellation  indicpio  par  M.  Astre{l  \ 
nous  le  désignerons  sous  le  nom  d'acide  dichloroquinone-di-o.-ami- 
nocinnamique-o.-imidocinnamique. 

il  résulte  de  la  substitution  dans  la  trichloroquinonc  do  deux 
groupements  monovalents  AzH-C<^fl*-GH-CH-CO*H  à  un  atome 
d'hydrogène  et  un  atome  de  chlore,  ce  composé  ayant  subi  une 
troisième  substitution  consistant  dans  le  remplacement  d'un 
atome  d'oxygono  cétoni(|ue  par  le  grouponioiit  bivalent 

(Az-c6HM:u=cn-co2ii)". 

Ce  corps  est  en  poudre  amor[)hc  brun  rougoâlre,  insoluble  dans 
l'eau,  le  benzène,  la  ligroïne,  le  chloroforme,  etc.,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  l'étlier  acélicpiti,  l'acide  acéticiue,  l'acide  sulfu- 
rique,  etc. 

Celte  étude  nous  permet  donc  de  généraliser  le  fait  observé  avec 
l'acidtî  orthoaminobenzo'ûiue  et  de  fîiire  ressortir  plus  nettement  la 
différence  (jui  existe  entre  l'aclioa  sur  la  trichloroquinonc  des 
acides  aminés,  d'une  part,  et  des  aminés  \\  fonction  simple,  d'autre 
part. 

De  plus,  l'existence  de  l'acide  dichlorociuinone-di-o.-aminocinna- 
mique-o.-imidociniiainique  conlinne  les  expériences  déjà  faites  par 
MM.  Ville  et  Astre  avec  les  acides  aminol)enzoï(|ues  et  In  quinone. 
Elle  est  une  preuve  nouvelle  à  l'appui  de  ropinion  qui  consiste  à 
considérer  la  benzoquinone  comme  une  dicétone.. 

(1)  77iè.sfl  (le  (ioctnrat  es  scionc(*s^  18î)G,  p.  14. 
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N""  156.  —  Sur  quelques  phénylralfamides  ; 

par  H.  Ch.  RABAUT. 

J'ai  montré  dans  une  prôcélente  note  {BtilL,  1895,  p.  633)  la 
résistance  à  Toxydation  du  phénylsulfoorthoamidotoluène ,  j*ai 
continué  cette  étude  sur  d'autres  sulfamides  aromatiques  qui  m*ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

PhônylsulfO'para'nmidotolw*neCfiW(^.   J*)  ^^^  rfiH»* — ^^" 

tenu  par  Faction  de  C^H' .  SO'Cl  sur  la  paratoluidine  ;   cristaux 
blancs  fondant  à  122^  Wallach  et  Huth  indiquent  120**  (Berichtc, 
t.  9,  p.  427). 
A  l'analyse,  j'ai  obtenu  : 

Théorie  poar 

Trouvé.       ^  "  <CH» 

Az  0/0 5.80  5.66 

S  0/0 13.10  H.IH5 

Ce  corps,  presque  insoluble  dans  l'eau,  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  la  benzine  et  les  alcalis. 

Le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  ou  acide  le 
brûle  complètement. 

Le  phénylsulfo-para-amidotoluène,  chaude  à  l'ébullilion  pendant 
vin^'t  heures  avec  de  l'acide  azotique  étendu  (f/:=l,10),  donne  un 
dérivé  dinitré  fondant  à  178-179^ 

A  l'anîdyse,  on  trouve  : 

Théorie  poor 
TrouTé.      C«H«.(AiO«)*.(:ii'.Aiil.SU«.C«HV 

S  0/0 9.65  9.49 

ChaulTé  (juatre  heures  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  clilorhy- 
dri(|ue  concentré,  ce  dérivé  dinitré  est  dédoublé  et  donne  la 
dinitroparatoluidine  fondant  à  10()**. 

Par  suite,  la  constitution  de  la  sulfamide  nitrée  est  la  suivante  : 


AzO*\     A\z02 

AzH.S02.C«lP 

C'est  donc  le  même  produit  que  celui  déjà  obtenu  par  Leilman 
(IJerk'htt\  1883,  p.  590)  en  faisant  agir  l'acide  azotii|ue  fumant,  a 
froid,  sur  le  beiizènesuKoparatoluidine. 

Il  est  à  reuianjuer  que  Ton  obtient  encore  le  même  produit  en 
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dissolvant  le  phénylsulfo-para-amidotoluène  dans  l'acide  azotique 
ordinaire  à  la  température  de  80®  environ.  Dans  ce  cas,  on  a,  par 
refroidissement ,  un  abondant  dépôt  cristallin  jaune  du  produit 
dinitré.  On  le  purifie  en  lui  faisant  décomposer  à  chaud  du  carbo- 
nate de  baryum.  Le  dérivé  barytique  obtenu  est  très  peu  soluble  à 
froid  ;  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  étendu ,  il  donne  le 
dérivé  dinitré  à  l'état  de  pureté. 

Le  dérivé  amidé  correspondant  forme  des  cristaux  blancs  fondant 
à  143-144*.  Sa  formule  est  : 

GH3 


AzUKJXzlP 

AzH.S02.CGH5 

Phcnyhulfo^'métaamidoxylrnc  C^H^— CH^  ^^  .  —  Ob- 

\AzH(j^.S0«C6H5 
tenu  par  Taclion  de  C®H».S0*C1  sur  ra-métaxylidinc.  Il  forme  des 
cristaux  blancs  très  solublcs  dans  Talcool  et  fondant  à  128-129*. 


A  l'analyse,  j'ai  obtenu  : 


Théorie  |>o«r 
y  CI!» 

Trouvé.       '      \AzII.SO*.C;*H»' 


Az  0/0 5.72  5.36 

S  0/0 12. 15  12.26 

L'oxydation  au  moyen  du  permanganate  no  roussit  pas,  le  corps 
est  brûlé. 

Chaulfo  dix-sej)t  houros  av(»c  de  l'acide  azotique  étendu  ,  le 
phényisuifo-a-méla-amidoxylène  fournit  un  produit  jaune  qui, 
après  purification  par  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  152-153*. 
Le  rendement  est  très  mauvais.  Gelui-ei  est  bien  meilleur  en 
dissolvant  la  sulfamide,  à  froid,  dans  l'acide  azotique  fumant. 

Le  produit  obtenu  est  le  même  dans  les  deux  cas. 

Il  est  à  remarquer  que,  même  à  100%  l'acide  azotique  ordinaire 
n'agit  pas  sur  le  phénylsulfo-a-méta-amidoxylène. 

A  l'analyse,  le  produit  obtenu  donne  les  résultats  suivants,  cor- 
respondant à  un  mononitré 

Thoori.î  p>ur 

'^  "  5azh.so«.c*h»- 

Trouve.  ^AzO* 

AzO/0 11.28  9.15 

S  0/0 ,.      lO.G-i  10.45 
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Le  dérivé  dinitré  exigerait  : 

Az  0/0 11 .96 

S  0/0 9.11 

Le  composé  nitré,  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de  Tacide  chlorhy- 

drique  concentré,  se  dédouble  et  donne  de  la  nitro-a-métaxylidine 

fondant  à  68-69"*.  La  constitution  du  phénylsulfo-a-méta-amidoxy- 

lène  nitré  est,  par  suite  : 

GH3 


AzO^k.  yCH* 

AzH.S0^G«H5 

Ce  produit  se  dissout  très  difficilement  dans  de  Teau  contenant 
en  suspension  du  carbonate  de  baryum.  Le  produit  amidé  corres- 
pondant forme  de  belles  aiguilles  blanches  fondant  à  140-141**. 

Phénylsulfiyamidoxjlène-para  C^H»— AzH,,,.SO».C"H».  —  Ob- 

\CH»^„ 
tenu  par  Faction  de  C*H*.SO'Cl  sur  la  paraxylidine.  Se  présente 
sous  forme  de  cristaux  blancs  fondant  à  138-139®.  A  l'analyse,  j'ai 
eu  : 

Troavé.  Théorie. 

S  0/0 12.06  12.26 

Le  permanganate  détruit  le  produit. 

L'ébullition  prolongée  (seize  heures)  avec  de  l'acide  azotique 
élendu  ((/=:1,10)  donne  un  dérivé  dinitré  qui,  après  purification, 
fond  à  174-175*.  On  obtient  le  même  produit  en  dissolvant,  à 
chaud ,  le  phénylsulfoamidoparaxylène  dans  Tacide  azotique 
ordinaire. 

A  l'analyse,  j'ai  eu  : 

TrooTé.  Théorie. 

S  0/0 8.97  9.11 

Le  dérivé  diamidé  correspondant  est  en  cristaux  blancs  brunis- 
sant à  l'air,  fond  à  180-181*. 

En  résumé,  on  voit  le  peu  de  stabilité  de  ces  sulfamides  vis-à-vis 
du  permanganate,  mais,  par  contre,  leur  grande  résistance  à  l'acide 
azotique  au  point  de  vue  do  l'oxydation,  et  la  facilité  avec  laquelle 
elles  sont  nilrées  et  cela,  même  par  de  l'acide  azotique  étendu. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  chimie^ 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 
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N«  157.  —  Sur  le  disulfure  de  trioxyphényléne  C«S«H(OH)»; 

par  H.  P.  6ENVRESSE. 

J*ai  décrit  la  préparation  et  donné  quelques-unes  des  propriétés 
du  disulfure  de  trioxyphényléne  (/?u//.,  3*  série,  t.  15,  p.  420). 
J'annonçais  en  même  temps  que  je  continuais  Tétude  de  ce  corps  ; 
je  vais  exposer  ce  que  j'ai  trouvé  depuis  le  dépôt  de  mon  mémoire. 
On  verra  que  tout  confirme  ce  (|ue  j'avançais  alors. 

Disulfure  de  diphônylnw  C«H*<^>CeH*. 

MM.  Krafft  et  Lyons  {Devicbte^  9  mars  1896,  p.  135)  so  sont  occu- 
pés également  de  ce  corps  qu'ils  ont  appelé  thianlhrcno  ;  ils  l'ont 
obtenu  par  l'action  du  soufre  sur  le  sulfure  de  diphényle  et  aussi 
en  traitant  le  benzène  par  le  chlorure  do  soufre  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  ;  c'est  de  celte  manière  que  je  l'avais  pré- 
paré et,  bien  avant  nous,  MM.  Friedel  et  Crafts. 

Je  l'ai  depuis  obtenu  en  faisant  réagir  le  soufre  sur  le  benzène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (cette  méthode  est  encore  de 
MM.  Friedel  et  Crafts)  ;  le  rendement  est  peut-être  moins  bon,  mais 
le  disulfure  obtenu  est  beaucoup  plus  facile  à  purifier. 

Si  l'on  chauffe  pendant  longtemps  (une  trentaine  d'heures)  le  mé- 
lange de  soufre,  de  benzène  et  de  chlorure  d'aluminium  (500  gr.  de 
benzène,  250  gr.  de  soufre  et  50 gr.  do  chlorure  d'aluminium  en  trois 
fois),  on  obtient,  outre  le  disulfure  do  diphonylèno  précodent,  un 
cor[)S  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  ;  ce  n'est  pas  du  soufre,  puis- 
(ju'il  ne  se  dissout  pas  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  ordinaire,  il  se  colore  en  rouge  violacé,  comme 
le  fait  le  disulfure  de  diphonylène,  et  en  vort  par  l'acide  sulfurique 
fumant  à  80  0/0  d'anhydride. 

Je  n'ai  pas  encore  ou  le  temps  do  faire  l'élude  de  ce  corps. 

Dans  le  mémoire  (juo  je  viens  de  citer,  MM.  Krafft  et  Lyons 
donnent  la  préparation  d'un  cor[)s  (ju'ils  appellent  le  dioxyde  de 

thianthrono  et  auquel  ils  attribuent  la  fonnuloC6H*<|^>C«H*.  Je 

l'ai  également  décrit  [Bull,^  3*»  série,  t.  15,  p.  122) -sous  le  nom  de 
dithionyle  do  diphonylène  ;  le  dépôt  de  mon  mémoire  et  la  correc- 
tion des  éprouves  étaient  antérieurs  à  la  publication  de  ces  deux 
savants,  comme,  du  reste,  oo  s(Tait  facile  à  ])rouver.  MM.  Krafft  et 
Lyons  ont  trouvé  comme  point  de  fusion  229'' ;  j'avais  trouvé  de 
mon  côté  237^ 
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Je  profite  de  celle  occasion  pour  reclifier  une  erreur  d'impression 
commise  dans  la  première  analyse  que  je  donne  de  celle  subs- 
tance :  on  doit  lire  56,8  au  lieu  de  55,8  ;  la  théorie  exigerait  58,06. 

Malgré  ce  1  0/0  de  carbone  en  trop  peu,  je  n'en  concluais  pas 
moins  à  l'existence  du  dithionyle  de  diphénylène,  étant  donné  qu'il 
avait  pu  se  former  une  petite  quantité  de  dérivé  nilré  et  peut-être 
un  peu  de  disulfone  ;  j'ai  vu  depuis,  MM.  KrafTl  et  Lyons  et  M.  Dupont 
également,  qu'en  traitant  le  disulfure  de  diphénylène  par  le  mé- 
lange nitro-sulfurique,  on  obtient  la  disulfone  du  diphénylène. 

MM.  KrafTl  et  Lyons  émettent  l'hypothèse  très  plausible  (jue  les 
deux  atomes  de  soufre  du  disulfure  de  diphénylène  sont  en  position 
ortho  l'un  par  rapport  à  l'autre.  J'ai  déjà  expliqué  (loc.  cil.)  les 
raisons  qui  me  faisaient  penser  qu'ils  pourraient  être  en  position 
meta.  En  voici  quelques  autres  : 

MM.  Zorn  et  Brunel  ont  montré  (C  /?.,  1. 119,  p.  i2âi)  que,  dans 
la  sulfone  du  toluène,  le  radical  SO*  est  en  position  meta  par  rap- 
port au  méthyle  CH^. 

D'un  autre  côté,  j'ai  préparé  le  disulfure  de  diphénylène  hexa- 
mélhylé  en  faisant  réagir  le  soufre  sur  le  mésitylène  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  ;  ici,  les  deux  atomes  de  soufre  ne  peuvent 
être  qu'en  position  meta  l'un  par  rapport  à  l'autre. 

Je  sais  que  l'on  pourrait  objecter  qu'en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  un  ou  plusieurs  groupes  CH^  auraient  pu  se  déplacer. 
Je  dirai  seulement  que  je  finis  l'opération  avant  que  tout  le  mési- 
tylène ne  soit  transformé  et  qu'en  distillant  ensuite  on  retrouve 
beaucoup  du  corps  primitif. 

Disulfure  de  diphcnyldne  hexametbyle 
(CH3)3.G«H<|>C«H(CH3)3. 

Pour  préparer  ce  corps,  je  chauffe  pendant  dix  heures  au  bain- 
marie  100  grammes  de  mésitylène,  50  grammes  de  soufre  et 
20  grammes  de  chlorure  d'aluminium  que  j'ajoute  en  deux  fois.  Le 
contenu  du  ballon  refroidi  est  ensuite  traité  par  l'eau  afin  de  dé- 
truire le  chlorure  d'aluminium  ;  on  filtre  ;  on  a  de  cette  manière 
deux  couches  dont  l'inférieure  contient  le  produit  cherché  en  dis- 
solution dans  un  excès  de  mésitylène.  Cette  couche,  séparée  et 
desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  est  ensuite  distillée  dans 
le  vide.  Le  disulfure  de  diphénylène  triméthylé  passe  vers  275® 
sous  une  pression  de  15  millimètres  en  se  décomposant  partiel- 
lemenl. 
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Combustion. 

Matière 0*158 

H20 0,096 

GO' o,4on 

d'où  en  centièmes  : 

Calenlé 
Troafé.  pour  C"H*^. 

G 11.6  72.00 

H 6. 95  6.6 

Ce  corps  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  très  visqueux 
que  je  ne  suis  pas  parvenu  à  obtenir  cristallisé  ;  il  est  soluble  dans 
le  benzène,  soluble  également  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 
L'addition  d'eau  le  précipite  de  cette  dernière  solution.  Il  se  colore 
en  rouge  en  présence  de  Tacide  sulfuriiiue  ordinaire. 

Disulfone  de  diphrnyUme  hoxaméthylc 
(CH3)3-C«H*<|§^C«H*(CH3)3. 

N'ayant  pu  obtenir  le  produit  précédent  cristallisé,  j'ai  pensé  que 
je  serais  peut-être  plus  heureux  en  faisant  sa  disulione.  Je  l'ai 
préparée  en  le  traitant  dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable 
par  l'acide  chromique.  On  n'a  pas  besoin  de  chauffer,  la  solution 
acéticjue  s'cchaufic  d'ello-nicme  ;  il  ne  faut  pas  ajouter  tout  d'un 
coup  Tacide  chromique,  sinon  l'opération  s'emballerait.  Lorsque 
la  quantité  théorique  d'oxydant  a  été  employée,  on  verse  le  tout 
dans  l'eau  et  on  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures  ;  on 
liltre  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  h  plusieurs  reprises  ;  avec 
l'acide  acétique,  on  obtiendrait  de  plus  beaux  cristaux,  mais  en 
moins  grande  quantité,  la  dilTérence  de  solubilité  dans  l'acide  bouil- 
lant et  dans  l'acide  froid  n'étant  pas  très  grande. 

Combustion. 

Miitièio 0^158 

H2() 0,080 

G02 0,316 

Dosage  du  soufre» 

Mnliôrc 0^234 

S()*Iiû 0,292 
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d*oii  en  cenUèmes  : 

Calcolé 
Trosfé.  pour  C"H^M)*. 

H 5.6  5.49 

G 59.7  59.34 

S n.2  17.5 

Cette  disulfone  est  blanche,  un  peu  jaunâtre  ;  elle  ne  fond  pas  ; 
au-dessus  de  SOÛ"*»  elle  se  décompose;  elle  est  soluble  dans  le 
benzène,  davantage  dans  facide  acétique  cristallisable  et  dans 
lalcool  ;  l'eau  la  précipite  de  ces  deux  dissolutions  ;  elle  est  inso- 
luble dans  les  alcalis  ;  j'insiste  sur  ce  fait  parce  qu'il  montre  que 
les  deux  groupes  méthyle  n'ont  pas  été  oxydés. 

Si  l'on  admet  que,  sous  l'influence  du  chlorure  d'aluminium,  les 
groupes  méthyle  n'ont  pas  changé  de  place  dans  la  molécule,  ce  qui 
n'est  guère  probable,  étant  donné  que  le  mésitylène  ne  se  trans- 
forme pas  sous  l'influence  de  ce  réactif,  il  en  résulte  que  les  deux 
atomes  de  soufre  sont  en  position  meta  l'un  par  rapport  à  l'autre 
dans  le  disulfure  de  diphénylène.  J'aurais  désiré  faire  la  disul- 
fone du  diphénylène  en  partant  du  métadichlorosulfophënylène 

cH.<|g;g. 

M.  Secrétan  l'a  essayé  en  faisant  réagir  ce  corps  sur  le  benzène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  il  a  obtenu,  comme  c'était 

du  reste  probable,  le  corps  ^•H*<gQiQeH5»  ^^^^  cristallisé  et  fon- 
dant bien. 

Disulfure  de  trioxypbénylène  C«HS«(OH)». 

Je  n'ai  que  peu  de  chose  à  ajouter  au  sujet  de  la  préparation  de 
ce  corps.  J'avais  dit  que  je  m'étais  servi  d'acide  sulfurique  à  60  0/0 
d'anhydride.  Cet  acide,  qui  m'avait  été  livré  comme  ayant  cette 
teneur  en  anhydride,  n*en  contenait  en  réalité  que  30  0/0,  comme 
l'a  montré  l'analyse.  Les  rendements  sont  meilleurs  si,  au  lieu  de 
7  parties  de  cet  acide  fumant,  on  en  prend  10. 

Propriétés  physiques.  —  Outre  les  propriétés  physiques  indi- 
quées dans  mon  mémoire,  je  dirai  que  le  disulfure  de  trioxypbény- 
lène est  très  soluble  dans  l'éther  sulfurique  ordinaire,  qu'il  l'est 
très  peu  dans  Tacétone  ;  j'ai  déjà  annoncé  qu'il  est  insoluble  dans 
le  benzène  ;  il  en  est  de  même  dans  l'éther  de  pétrole  ;  le  benzène 
et  l'éther  de  pétrole  ne  laissent  par  évapora tion  rien  déposer,  lors- 
qu'on les  a  isolés  du  corps  non  dissous. 

soc.  cMiii.,  3*  8BR.|  T.  XV,  1896.  —  Mèmoitt^.  ^^ 
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Opération  de  teinture.  —  Nous  avons  opéré  sur  la  laine  suivant 
la  méthode  ordinaire  et  sans  aucun  mordant  : 

Matière  colorante 2,535 

H20 500 

Ce  qui  fait  une  solution  à  0,507  0/0. 

Matière  colorante  utilisée 1  ,DB4 

Matière  colorante  retrouvée  après  évapora- 

tion  du  bain 1 ,451 

Laine  avant  Topération 16, 739 

I^ine  après  Topération 17,821 

Augmentation  du  poids  de  la  laine 1 ,0S2 

Nous  sommes  ici  en  présence  de  résultats  concordants  ;  la  laine 
a  absorbé  0,064  0/0  de  son  poids  ;  la  nuance  est  lie  de  vin. 

A  partir  de  ce  moment,  les  teintes  ne  seraient  plus  commerciales  ; 
elles  iraient  en  s'aflaiblissant  de  plus  en  plus. 

La  teinture  en  bain  alcalin  donne  des  tons  atténués  et  ternes  ;  en 
bain  acide,  les  teintes  sont  chaudes  et  denses. 

Les  teinturiers  auxquels  nous  avons  montré  les  résultats  obtenus 
nous  ont  assuré  que  nous  étions  en  présence  d*une  matière  colo- 
rante unique  ;  les  résultats  qu*ils  ont  obtenus  de  leur  côté  avec  la 
matière  que  nous  leur  avons  remise  les  ont  conduits  à  la  même 
conclusion. 

Comme  il  pourrait  se  faire  que  nous  ayons  affaire  à  une  matière 
colorante  unique  mélangée  à  une  autre  substance,  nous  avons  fait 
réagir  sur  le  disulfure  de  trioxyphénylène  le  sel  marin,  la  soude, 
la  baryte,  le  nitrate  d'argent  ;  nous  avions  également  en  vue  de 
déterminer  le  caractère  phénolique  de  la  substance. 

Action  du  sel  marin  sur  le  disulfure  de  trioxyphénylène. 

Si  Ton  traite  une  dissolution  de  disulfure  de  trioxyphénylène 
par  une  solution  concentrée  de  sel  marin  et  si  on  abandonne  le  tout 
au  repos,  on  voit  un  précipité  se  déposer  peu  à  peu  au  fond  du 
vase.  J'ai  opéré  sur  une  solution  de  matière  colorante  au  50*  et  j'y 
ai  ajouté  un  volume  égal  de  la  solution  salée  saturée.  Si  Ton 
attend  jusqu'au  lendemain,  la  liqueur  surnageante  est  à  peîne 
colorée. 

J'ai  filtré,  séché  sur  une  plaque  poreuse,  redissous  dans  l'eau  et 
recommencé  la  même  opération  :  les  résultats  ont  été  les  mêmes. 

La  substance  ainsi  précipitée  n'est  plus  soluble  dans  Téther  ;  elle 
l'est  encore  dans  Talcool,  mais  beaucoup  moins^ 
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Le  précipité  ainsi  obtenu  contient  du  sel  marin  dont,  au  micros- 
cope, on  reconnaît  nettement  la  forme  cristalline.  On  en  a  déter- 
miné la  proportion  en  dosant  séparément  le  chlore  et  le  sodium 
contenu  dans  la  matière. 

On  ne  peut  pas  se  contenter  de  ti*aiter  la  substance  dissoute  dans 
Teau  par  le  nitrate  d*argent  pour  doser  le  chlore  qu'elle  contient; 
en  opérant  de  cette  manière»  on  a  bien  un  précipité,  mais  ce  pré- 
cipité n*est  pas  du  chlorure  d*argent;  en  efiet,  il  est  à  peu  près 
tout  entier  soluble  dans  l'eau.  Nous  verrons  bientôt  que  le  disul- 
fure  de  trioxyphénylène  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  préci- 
pité cristallisé  soluble  dans  beaucoup  d'eau.  De  même  que  l'acide 
tartrique,  par  exemple»  empêche  la  précipitation  des  sels  de  plomb 
par  l'acide  sulfurique,  de  même  le  disulfure  de  trioxyphénylène 
empêche  la  précipitation  du  clilore  du  sel  marin  par  le  nitrate 

d'argent. 

Combustion, 

Matière  (NaCl  déduit  par  le  calcul) 0, 123 

H«0 0,021 

G02 0, 171 

d'où  en  centièmes  : 

TroiTé.  Galeilé. 

H 2.4  2.13 

G 37.8  38.29 

La  matière  précipitée  par  le  sel  a  donc  bien  la  même  compo- 
sition que  la  substance  primitive. 

Combinaison  du  disulfure  de  trioxyphénylène  avec  la  soude. 

J'ai  traité  un  poids  donné  de  la  matière  colorante  par  une  solu* 
tion  titrée  et  étendue  de  soude  ;  j'avais  déjà  remarqué  depuis 
longtemps  que  si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  de  soude 
dans  une  dissolution  de  disulfure  de  trioxyphénylène,  il  arrive  un 
moment  ou  cette  dernière  devient  noire  et  que,  très  peu  après,  elle 
est  nettement  alcaline;  si  l'on  attendait,  un  précipité  se  déposerait; 
j'ai  calculé  que,  dans  ces  conditions,  il  fallait  trois  molécules  de 
soude  pour  une  de  matière  colorante  ;  je  m'arrête  lorsque  la  solu- 
tion est  devenue  nettement  alcaline  au  tournesol  sensible. 

Matière 0^253 

Soude 0, 157 

La  théorie  exigerait  C,  162. 
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Cette  expérience  concorde  avec  le  caractère  triphénolique  que  je 
reconnais  à  la  substance. 

Combinaison  du  disulfure  de  trioxyphéaylène  avec  la  baryte. 

Je  m'étais  déjà  occupé  de  cotte  question  (loc.  cit.)  ;  j*ai  cru 
devoir  la  reprendre  pour  compléter  ce  que  j'avais  dit  ;  elle  avait, 
du  reste,  une  grande  importance  parce  que,  seule  jusqu'alors,  elle 
m'avait  donné  un  produit  cristallisé. 

J'ai  traité  le  disulfure  de  diphénylène  par  la  baryte  en  excès;  il 
s'est  formé  un  précipité  ;  j'ai  filtré  et  j'ai  étudié  séparément  la 
liqueur  filtrée  et  le  précipité. 

Etude  de  la  liqueur  filtrée,  —  La  liqueur  filtrée  est  incolore; 
débarrassée  de  son  excès  de  baryte  par  un  courant  d*anhydride 
carbonique,  filtrée  à  l'ébullition  et  évaporée  aux  trois  quarts  au 
bain-marie,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  blancs  qui»  peu  à  peu, 
jaunissent  à  l'air  ;  ils  sont  constitués  par  un  corps  ayant  pour  for- 
mule C«HS«03Ha3/«. 

Combustion. 

Matière 0^175 

H20 0,010 

G02 0,115 

Dosage  du  soufre. 

Matière 0, 152 

SO^Ba 0,182 

Dosage  du  baryum. 

gr 

Matière 0, 142 

SO*Ba 0,126 

d'où  en  centièmes  : 

Galealé 
TrooTé.       ponr  C«S«HO»Ba  «/t- 

H 0.63  0.25 

C n.9  18.4 

S 16.4  16.38 

Bn 52. 18  52.62 

Nous  pouvons  expliquer  la  réaction  précédente  par  la  formule 
2C6S2H(OH)3  -f  3BaO  =  2  G6S2H(OBn  72)3  ^  3h20 

ce  qui  montre  que  le  composé  obtenu  a  3  oxhydriles  phénoliques. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  1  litre  d'eau  en  dissout  à  peu  près 
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2  grammes  ;  traité  par  l'acide  sulfurique,  il  donne  un  liquide  ayant 
la  teinte  vineuse  de  la  solution  de  disulfure  do  trioxyphénylène  ; 
il  va  sans  dire  qu'il  se  forme  en  même  temps  du  sulfate  de  baryum. 
Etude  du  précipité,  —  Ce  précipité,  d'abord  incolore,  s*est  peu 
à  peu  coloré  à  Tair  ;  nous  Tavons  épuisé  par  Teau  bouillante  ;  il  y 
est  très  peu  soluble  ;  nous  avons  dû  employer  plus  de  10  litres 
d*eau  ;  nous  n'étions  parti  que  de  10  grammes  de  matière  colo- 
rante. Nous  avons  successivement  évaporé  au  bain-marie  les  divers 
liquides  qui  étaient  passés  à  travers  le  ûltre  et  analysé  les  produits 
obtenus  ;  ils  étaient  rougeâtres  et  cristallisés  ;  nous  avons  d'abord 
dosé  le  baryum  qu'ils  contenaient.  Les  premiers  résultats  nous  ont 
montré  que  nous  devions  nous  trouver  en  présence  d'un  mélange 
de  corps  ayant  pour  formule  C«S«H03Ba3/i  et  C«S«H«0»Iia  ;  une 
première  analyse  nous  a  donné  49  0/0  de  baryum,  une  deuxième  44, 
et  enfln  une  troisième  42,02  ;  la  théorie  exigerait  pour  le  premier 
corps  52,6  et  pour  le  deuxième  42,24  0/0  de  baryum.  Nous  avons 
alors  analysé  complètement  le  troisième  échantillon. 

Combustion, 

Matière ol'iOÔ 

H»0 0,010 

C02 0,085 

Dosage  du  soufre. 

Matière 0^218 

SO*Ba 0,318 

Dosage  du  baryum. 

Matière 07151 

SO*Ba 0,087 

d'où  en  centièmes  : 

Caleolé 
Trouvé.         poor  C«S«ll*0»Ba. 

H l.Oi  0.G5 

C 2Î.8  22.28 

S 19.1  19.8 

Ba 12.2  12.  i 

La  réaction  peut  s'expliquer  par  l'équation 

BaO  +  C«HS2^0H)3  =  C6HS^OH)02Ba  +  H^O . 

Ce  corps  étant  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  précé- 
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dent,  on  comprend  que^  se  formant  d*abord  et  devenant  insoluble» 
la  baryte  n'agisse  plus  guère  sur  lui  pour  saturer  le  troisième  ozy- 
dride  phënolique  ;  d'un  autre  côté,  on  comprend  également  qu'eo 
continuant  à  épuiser  le  précipité,  il  finisse  par  rester  seul  sur  le 
filtre. 

Je  dis  rester  seul  sur  le  filtre  ;  en  efîet,  le  produit  obtenu  en  éva- 
porant la  dernière  dissolution  avait  une  teneur  en  baryum  variant 
de  42  à  43  0/0  ;  vis-à-vis  de  Tacide  sulfurique,  il  se  conduit  comme 
le  composé  plus  riche  en  baryum. 

Je  crois  donc  pouvoir  conclure  que  je  suis  parti  dans  l'étude  de 
ces  combinaisons  barytiques  d'un  produit  unique  et  non  d*un  mé- 
lange. 

La  combustion  des  composés  précédents  est  assez  difficile;  il 
faut  les  broyer  au  mortier  d'agate  avec  du  chromate  de  plomb  et 
faire,  à  la  lin  de  l'opération,  passer  l'oxygène  pendant  longtemps, 
sinon  on  trouverait  une  teneur  trop  faible  en  carbone. 

Les  ouvrages  de  chimie  disent  que  le  carbonate  de  baryum  se 
dissocie  à  haute  température  ;  j*ai  fait  deux  combustions  en  rem- 
plaçant la  matière  que  je  devais  analyser  par  du  cafbonate  de  ba- 
ryum pur  et  sec;  les  résultats  n'ont  pas  été  excellents  dans  la  pre- 
mière; je  n'avais  pas  fait  passer  l'oxygène  assez  longtemps. 

J'ai  opéré  comme  si  je  faisais  une  combustion;  j'avais  une  forte 
pression  de  gaz  d'éclairage  et  j'ai  fait,  à  la  fin  de  l'opération,  passer 
ï'bxygène  pendant  une  heure  et  demie. 

Matière 0,o:U 

H20 0,01:i 

GO^ 0,i07 

d'où  en  centièmes  : 

GalCBlé 
Trouvé.  pour  CCfta. 

H 0.:27  0.00 

G 5.5  6.09 

Action  du  nitrate  d'argent  sur  le  disulfure  do  trioxypbénylène. 

J'ai  traité  une  solution  de  disulfure  de  trioxyphénylène  par  une 
de  nitrate  d'argent  à  froid;  il  s*est  formé  un  précipité  rou^e  noi- 
râtre qui  s'est  complètement  déposé  au  bout  de  quelque  temps;  la 
liqueur  surnageante  était  légèrement  rose  ;  elle  contenait  très  peu 
de  matière  organique.  Le  précipité  liitré  a  été  ensuite  complète- 
ment épuisé  par  l'eau  bouillante  dans  laquelle  il  est  peu  soluble. 
J'ai  laissé  de  côté  les  premières  portions  qui  pouvaient  contenir  un 
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peu  du  nitrate  d'argent  en  excès  que  j'avais  employé;  le  liquide 
chaud  m'a  donné,  par  évaporation,  des  cristaux  dont  j'ai  fait  l'ana- 
lyse. 

Combustion, 

Matière 0,203 

H^O 0,(fâ7 

GO* 0,185 

Dosage  d'argent. 

Matière 0,222 

AgCl 0,108 

d'où  en  centièmes  : 

Calealé 
Trouvé.  poar  C^H«0*Af . 

G 24.8  24,4 

H 1.47  1.01 

Ag 86.6  36.6 

Un  dosage  d'argent  de  la  dernière  portion  qui  s'est  dissoute  m'a 
donné  les  mêmes  résultats. 
Les  cristaux  sont  noirs  et  brillants. 

Conclusion  de  r étude  du  disulfure  de  trioxyphénylène. 

Je  crois  pouvoir  conclure,  d'après  ce  qui  précède,  que  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  disulfure  de  diphénylène, 
j'ai  obtenu  un  corps  unique  et  non  un  mélange.  Je  crois,  en  outre 
pouvoir  dire,  qu'il  possède  trois  oxhydriles  phénoliques. 

Combinaison  du  disulfure  de  trioxypbénylètïe 
avec  fanbydride  pbtalique. 

Le  disulfure  de  trioxyphénylène  se  combine  à  l'anhydride  phta- 
lique,  1  molécule  d'anhydride  pour  2  de  disulfure  ;  j'ai  mélangé 
intimement  au  mortier  les  deux  corps  et  j'ai  chauflé  le  tout  en  tubes 
scellés  pendant  10  heures  à  200®.  Le  contenu  des  tubes  à  été,  après 
refroidissement,  traité  par  l'eau  bouillante  pour  dissoudre  le  disul- 
fure inattaqué,  l'acide  phtalique  formé  et  l'anhydride  restant; 
j'ai  ensuite  filtré  et  épuisé  la  portion  insoluble  dans  l'eau  par  l'eau 
bouillante  jusqu'à  ce  que  rien  ne  se  dissolve  plus  ou  à  peu  de  chose 
,  près. 

Le  résidu  insoluble  a  ensuite  été  repris  par  Talcool  bouillant.  J*ai 
ainsi  obtenu  une  solution  d'un  beau  vert  par  réflexion,  rouge  par 
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transparence,  qui,  évaporée,  m'a  donné  un  corps  ayant  une  com- 
position analogue  à  celle  de  la  galléine. 

Combustioa, 

Matière ofl475 

H^O 0,025 

C02 0 ,265 

Dosage  du  soufre, 

Matièrt» 0^32 

SOBa 0,248 

d'où  en  centièmes  : 

Galralé 
TrottTé.  poir  O^H'SH)». 

H 1.88  i.66 

C 48.99  49.18 

S 25.15  26.2 

Ce  corps  n'est  pas  cristallisé;  il  fond  à  185*,  il  est  soluble  dans 
l'alcool,  soluble  également  dans  les  alcalis,  d'où  il  est  précipité  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  décompose  à  la  longue  à  une  tempéra- 
ture de  150'. 

La  solution  alcoolique  teint  le  coton  non  mordancé  en  rose. 

J^ai  également  étudié  l'aclion  de  l'acide  nitreux  sur  lo  disulfure 
de  trioxyphénylène,  les  combinaisons  de  ce  dernier  corps  avec  la 
nitrosodiinélhyluniline  et  la  benzidine;  j'ai  ainsi  obtenu  de  nou- 
velles matières  colorantes,  je  ne  les  décris  pas,  du  moins  actuel- 
lement, parce  que  les  analyses  ne  m'ont  pas  satisfait;  les  produits 
obtenus  ne  sont  pas  cristallisés. 

En  résumé,  dans  ce  mémoire,  je  confirme  ce  que  j'ai  dit  {HuIL^ 
8*  série,  t.  15,  p.  410)  et  donne  de  nouvelles  preuves  de  ce  que 
j'avançais  alors. 


N*  158.  —  De  raction  de  Tantipyrine  sur  les  corps  possédant 
trois  ozhydriles  phénoliques;  par  HH.  G.  PATEIN  et  E. 
DUFAU. 

Après  avoir  montré  comment  l'antipyrine  se  comportait  avec  les 
phénols  mono-  et  diatomiques^  ainsi  qu'avec  certains  flCiV/(?5-p/ie'/io/s 
[C.  /?.,  t.  121,  p.  552  ;  BulL  Soc.  cliim.  (3),  t.  15,  p.  609  ;  /A/rf., 
p.  846],  nous  avons  voulu  voir  (luelles  combinaisons  elle  donnait 
avec  les  phénols  triatomiques.  On  avait  déjà  indiqué  des  combi- 
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naisona  cristallisées  avec  le  pyrogallol  et  la  phloroglucine  {Journ. 
de  Pb.  et  de  Ch.,  t.  23,  p.  453),  mais  on  n*avait  donné  ni  la  com- 
position ni  les  propriétés  physiques  de  ces  combinaisons;  cela 
nous  a  amenés  à  chercher  des  procédés  capables  de  donner  des 
produits  purs  et  susceptibles  d*étre  analysés. 

I.  —  Pyrogallolrmonoantipyritte. 

Pour  préparer  ce  corps,  nous  avons  mélangé  deux  solutions 
aqueuses  concentrées  contenant,  l'une  12^,60  de  pyrogallol,  et 
Tautre  iSs'ySO  (ïantipyrine  ;  il  s'est  séparé  un  liquide  huileux  qui 
a  cristallisé  au  bout  de  quelque  temps.  Ces  cristaux  étaient  impurs; 
pour  les  purifier,  on  les  a  dissous  dans  la  plus  faible  quantité  pos- 
sible de  chloroforme  ;  la  solution  chloroformique  a  été  placée  dans 
un  flacon  dans  lequel  on  a  versé  de  Téther  anhydre,  en  ayant  bien 
soin  de  ne  pas  mélanger  les  deux  liquides  ;  au  bout  de  quelques 
jours,  on  a  pu  recueillir  ainsi  de  magnifiques  cristaux  incolores 
dont  on  a  déterminé  la  composition  suivant  notre  méthode  ordinaire 
en  dosant  Tantipyrine  par  le  chloroforme  en  liqueur  alcaline.  Nous 
avons  trouvé  : 

TrooTé. 

■^ —      ■"  Théorie  pour 

I.  U.  C«H«(OH»).C"H"Ai*0. 

Antipyrine 60.10  60.15  59.86 

Le  pyrogaUoUmonoaatipyrine  est  un  corps  qui  cristallise  en 
cristaux  volumineux,  très  solubles  dans  Teau  et  Talcool,  ainsi  que 
dans  le  chloroforme,  très  peu  solubles  dans  Téther  ;  le  point  de 
fusion  est  77-78*. 

II.  —  Pbhrogluciae-monoaaUpyriae. 

Pour  préparer  ce  composé,  nous  avons  mélangé  deux  solutions 
aqueuses  contenant.  Tune  12»',60  de  phlorogluciae,  et  Tautre  18»',80 
(ïaDtipyrine  ;  il  se  sépare  un  liquide  huileux  qui  finit  par  donner, 
au  bout  d'un  certain  temps,  des  cristaux  impurs.  Pour  les  purifier, 
on  les  dissout  dans  l'alcool  et  on  ajoute  de  l'eau  en  évitant  le  mé- 
lange. Au  bout  d'un  certain  temps,  lorsque  l'eau  s'est  diffusée  dans 
l'alcoGl,  il  se  forme  des  cristaux  incolores  dans  un  grand  état  de 
pureté. 

L'analyse  a  montré  qu'ils  contenaient  60,30  0/0  d'antipyrine, 
alors  que  la  théorie  indique  59,86  pour  une  combinaison  molécule 
à  molécule. 

La  phloroglucine-monoantipyrine  se  présente  sous  la  forme  de 
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cristaux  incolores  fondant  à  182-184*,  très  solubles  dans  raloool  et 
le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  Téther. 

En  opérant  avec  des  proportions  d*antipyrine  beaucoup  phi 
fortes,  nous  avons  toujours  obtenu  du  pYrogëUohmonoÊnîipjrim 
et  de  la  pbloroglaciaeriaoDoaDtipjrrine. 

m.  —  Action  de  Tantipyrine  sur  Facide  galliqae. 

Le  pyrogalloï  se  combinant  à  une  molécule  àLantipyrine^  nous 
avons  cherché  comment  se  comporterait  Y  acide  gêlliqae^  qui  est 
trois  fois  phénol  et  une  fois  acide.  Pour  cela,  nous  avons  mélangé 
deux  solutions  bouillantes  contenant,  Tune  5  ^BxnxaeB  d*âcide 
gallique^  l'autre  5  grammes  d'antipyrine  ;  il  se  sépare  un  liquide 
huileux  qui,  au  bout  de  quelques  heures,  se  transforme  en  uœ 
masse  d'aiguilles  blanches  ;  ces  cristaux  ont  été  recueillis  sur  un 
flltre  et  reconnus  être  de  Tacide  gallique;  il  y  en  avait  près  de 
2  grammes.  En  concentrant  le  liquide  filtré,  on  constate  qu'à  me- 
sure que  Teau  s'évapore,  il  se  sépare  un  liquide  huileux  ;  celui-€i, 
après  avoir  été  séparé,  a  été  soumis  à  l'analyse  ;  il  contenait  de 
S  à  4  0/0  d'eau  et  de  l'acide  gallique  et  de  Tantipyrine  dans  une 
proportion  ne  correspondant  avec  aucune  formule. 

Si  l'on  augmente  la  proportion  d'antipyrine,  il  se  sépare  totyours 
un  liquide  huileux,  mais  qui  est  de  moins  en  moins  abondant  et 
qui  finit  par  disparaître  si  la  quantité  d'antipyrine  est  suffisante. 
En  recueillant  ce  liquide  huileux  à  différents  moments,  nous  avons 
vu  que  sa  composition  était  essentiellement  variable  et  ne  corres- 
pondait à  aucune  combinaison  :  Tantipyrine  ne  nous  a  toig'ours 
paru  avoir  sur  Tacide  gallique  qu'une  action  dissolvante^  sans  con- 
tracter avec  lui  de  combinaison  stable  et  définie. 

En  résumé,  les  phénols  triatomiques  {phloroglucine  et  pyro' 
gallol)  ne  se  combinent  qu'à  une  seule  molécule  à'antipyrine^  et  le 
phénol  triatomique  et  monoacide  (acide  gallique)  ne  donne  pas  de 
combinaison. 


N"*  159.  —  Sur  la  recherche  de  quelques  acides  organiques 
dans  les  plantes  ;  par  MM.  A.  BERG  et  C.  GERBER. 

On  sait  combien  est  délicate  la  recherche  des  acides  organiques 
dans  les  végétaux. 

Parmi  les  moyens  préconisés  comme  les  plus  rationnels  pour  la 
détermination  des  acides  oxalique,  tartrique,  citrique  et  malique, 
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on  doit  compter  ceux  indiqués  par  M.  Dragendorff  (1),  que 
H.  Aubert  (8)  a  réunis  en  une  méthode  dont  il  s*est  servi  dans  son 
étude  sur  les  plantes  grasses.  Ce  dernier  auteur  opère  de  la  façon 
suivante  : 

Les  acides  sont  séparés  de  la  majeure  partie  des  substances 
étrangères  en  les  précipitant  par  Tacétate  neutre  de  plomb.  Le 
précipité  plombique  délayé  dans  l'eau  et  traité  par  un  courant 
d*hydrogène  sulfuré  donne  par  filtration  un  liquide  contenant  les 
acides  à  Tétat  de  liberté.  On  Tévapore  à  petit  volume. 

Le  reste  de  la  recherche  est  basé  sur  les  propriétés  des  sels  de 
c-alcium  de  ces  acides,  qui  donnent  lieu  aux  réactions  suivantes  : 

1*  L'acide  oxalique  donne  par  l'eau  de  chaux  un  précipité  inso- 
luble dans  l'acide  acétique  ; 

2*  Les  acides  tartrique  et  racémique  secs  ou  amenés  presque  à 
siccitë,  saturés  par  l'eau  de  chaux  donnent  un  précipité  soluble 
dans  l'acide  acétique  et  que  l'on  peut  différencier  par  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  qui  dissout  le  tartrate  et  laisse  le  racémate  ; 

S**  L'acide  citrique  dans  le  même  cas  donne  une  liqueur  claire  à 
froid  mais  qui  précipite  à  l'ébullition  ; 

4**  L'acide  malique,  toujours  dans  les  mêmes  conditions^donne  une 
solution  limpide  ne  précipitant  pas  à  l'ébuUition,  mais  se  troublant 
par  addition  d'alcool. 

L'application  de  cette  méthode  exposé  à  dé  nombreux  mécomptes, 
si  on  se  borne  à  la  constatation  des  caractères  de  ces  sels  de 
calcium. 

En  premier  lieu,  on  est  exposé  à  confondre  Tacide  phosphorique 
avec  l'acide  racémique.  En  effet,  cet  acide^  présent  dans  presque 
toutes  les  plantes  à  l'état  de  phosphates  solubles,  précipite  par 
Tacétate  de  plomb,  se  trouve  par  conséquent  mélangé  aux  acides 
organiques  après  traitement  par  l'acide  sulfhydrique  et  donne 
ensuite  par  l'eau  de  chaux  un  précipité  soluble  dans  l'acide  acétique, 
insoluble  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ce  sont  là  les  pro- 
priétés du  racémate. 

En  second  lieu,  la  recherche  de  l'acide  citrique  manque  de  sen- 
sibilité et  celle  de  l'acide  malique  peut  être  incertaine  et  entachée 
d'erreur. 

Dans  le  cas  de  la  présence  de  ces  deux  acides,  si,  après  avoir 

(1)  Analyse  chimique  des  végétaux  par  le  D'  Drdigendortt  [Eocyelopédie  chi- 
mique de  Frémyy  l.  10). 

(2)  M.  Aubert,  Recherches  physiologiques  sur  les  plantes  grasses  {Thhne 
de  doctorat  es  sciences,  Paris,  18d2). 
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fait  bouillir  la  solution  calcaire  et  Tavoir  filtrée  bouillcuite  pour 
séparer  le  citrate  de  chaux,  on  ajoute  de  ralcool  à  la  liqueur 
claire,  la  formation  d*un  précipité  n*est  nullement  caractéristique 
do  l'acide  malique,  car  il  reste  assez  de  citrate  dans  la  solutioD 
pour  qu*il  produise  un  précipité  très  abondant  par  l'action  de  Tal- 
cool.  Pour  que  c^tte  réaction  soit  probante,  il  faut  qu*il  n*y  ait 
pas  d'acide  citriciue  en  présence  et,  par  conséquent,  pas  de  préci- 
pité à  rébuUition.  Or,  même  si  cette  précipitation  n*a  pas  lieu, 
cela  peut  tenir  à  ce  que  Tacide  citrique  est  très  peu  abondant,  ce 
qui  ne  l'empochera  pas  de  précipiter  par  Talcool  et  de  faire  coo- 
clure,  par  suite,  à  Tacide  malique  même  si  ce  dernier  n'existe  pas. 
En  même  temps,  on  méconnaît  la  présence  do  l'acide  citrique. 

M.  DragcndorfT  dit  bien  que  pour  séparer  ces  deux  acides  t  il 
suffit  de  se  rappeler  que  le  citrate  de  chaux  n'exige  qu'une  petite 
'  quantité  d'alcool  pour  se  précipiter  et  qu'il  se  dépose  par  conséquent 
avant  le  malate  ».  Mais  il  est  bien  difficile  d'ajouter  strictement  la 
quantité  d'alcool  nécessaire  pour  précipiter  tout  le  citrate  et  rieo 
que  le  citrate. 

Enfin  il  n'est  pas  jusqu'à  l'acide  sulfurique  qui  ne  puisse,  pour  les 
motifs  indiqués  plus  haut  pour  l'acide  phosphorique,  se  trouver 
mélangé  aux  acides  organiques  et  faire  croire  à  tort  à  l'existence 
de  l'acide  malique.  Il  donne  en  eiïet  un  liquide  clair  par  l'eau  de 
chaux,  ne  précipitant  pas  par  ébuUition,  mais  se  troublant  par 
addition  d*alcool. 

En  présentée  de  ces  nombreuses  causes  d'erreur,  nous  avons 
cherché  un  moyen  de  caractériser  plus  sûrement  les  acides  tar- 
trique,  citrique  et  malique.  Nous  y  sommes  arrivés  en  faisant 
intervenir  quehjues  réactions  colorées  dont  Tune  est  due  à 
M.  Mohlcr  (1)  et  dont  les  autres  nous  sont  personnelles. 

M.  Mohler  recherche  l'acide  tartriqiie  par  la  coloration  rouge 
produite  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  tenant  1  0/0 
de  résorcine  en  dissolution.  Nous  nous  sommes  assurés  que  les 
quatre  acides  tartriques  se  comportent  de  même  avec  ce  réactif. 

En  ce  qui  concerne  l'acide  citrique,  nous  nous  sommes  basés  sur 
des  faits  établis  depuis  longtemps  mais  qui  n'ont  pas  étô,  à  notre 
connaissance  du  moins,  employés  dans  ce  but.  Ce  sont  :  !•  sa 
transformation  en  acide  acétoncdicarbonique  i)ar  l'action  de  l'acide 
sulfurique,  par  perle  d'oxyde  de  carbone  et  d'eau  ;  2*»  la  coloration 
violette  que  donne  ce  dernier  acide  avec  le  perchlorure  de  fer. 


(1)  E.  Mohler,  Sur  une  réaction  très  sensible  do  racide  tartriquo  {Bull,  Soc. 
chim.^  3«  série,  t.  4,  p.  728). 
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En  nous  basant  sur  la  présence  du  groupe  acétonique  dans 
lacide  acétonedicarbonique,  nous  avons  pensé  que  nous  pourrions 
obtenir  avec  ce  corps  la  réaction  que  donnent  un  certain  nombre 
de  corps  contenant  ce  groupement  avec  le  nitroprussiate  de  soude 
et  la  soude.  C*est  en  effet  ce  qui  a  lieu  et  cela  nous  a  permis 
d*ajouter  à  la  réaction  précédente  une  seconde  réaction  qui  vient  la 
corroborer  et  la  rendre  plus  probante  encore. 

On  opère  de  la  façon  suivante  :  la  substance  à  examiner,  amenée 
à  rétat  solide  ou  presque  solide,  est  placée  dans  un  tube  à  essai  et 
chauffée  à  une  température  comprise  entre  50  et  60*  avec  cinq  à 
six  fois  son  poids  d*acide  sulfurique  pur  à  66*  B.  pendant  environ 
une  heure  à  une  heure  et  demie. 

On  refroidit  ensuite  le  mélange  et  on  ajoute,  avec  précaution  de 
façon  à  éviter  un  trop  fort  échauffement,  un  volume  d*eau  cinq  à 
six  fois  égal  à  celui  du  mélange,  on  agite  avec  de  Téther  et  on 
décante  ce  dernier  en  ayant  soin  de  ne  pas  entraîner  de  liquide 
sous-jacent.  La  solution  éthérée  est  divisée  en  deux  parties  que 
Ton  évapore  dans  des  capsules. 

Le  premier  résidu  est  repris  par  un  peu  d*eau  et  additionné 
d*une  solution  étendue  de  perchlorure  de  fer  ;  une  coloration  violet 
rougeâti*e  de  teinte  analogue  à  celle  des  lies  de  vin  indique  la  pré- 
sence de  Tacide  citrique. 

Le  second  est  additionné  d*une  solution  récente  très  étendue  de 
nitroprussiate  de  soude,  puis  d'une  goutte  de  soude  concentrée  ;  il 
se  produit  une  tache  rouge  intense  et  par  agitation  le  liquide  se 
colore  tout  entier  en  rouge  orange. 

Les  acides  oxalique,  tartrique  et  malique  ne  donnent  rien  de 
semblable. 

Pour  rechercher  Tacide  malique  nous  nous  sommes  servis  d*une 
modification  d'une  réaction  indiquée  par  Tun  de  nous  (i)  comme 
caractéristique  des  acides  à  fonction  alcoolique.  Ces  acides  ont  la 
propriété  de  colorer  en  jaune  un  réactif  formé  en  ajoutant  deux 
gouttes  de  perchlorure  de  fer  a  45*  B.  et  deux  gouttes  d'acide 
chlorhydriqiie  à  22*  B.  à  iOO  centimètres  cubes  d'eau. 

Ce  réactif  ne  peut  donc  pas  permettre  directement  de  distinguer 
les  uns  des  autres  les  acides  tartrique,  citrique  et  malique  qui  sont 
tous  trois  des  acides  alcools  ;  mais  si  on  traite  les  sels  ammoniacaux 
neutres  de  ces  acides  par  l'alcool  à  95*,  ou,ce  qui  revient  au  même, 
les  acides  secs  par  une  solution  de  gaz  ammoniac  sec  dans  le 

(1)  A.  Bero.  Sur  une  réaction  des  acides  alcools  (fiu//.  Soc.  chim.y  S*  série, 
l.  il,  p  882). 
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même  alcool,  le  malate  seul  se  dissout  en  petite  quantité,  taudis 
que  le  citrate  et  le  tartrate  sont  totalement  insolubles.  Il  en  résulte 
qu'en  évaporant  la  solution  alcoolique  filtrée  et  reprenant  par  l'eau, 
le  liquide  obtenu  donnera  ou  no  donnera  pas  la  réaction  des  acides 
alcools,  suivant  qu'il  y  avait  ou  non  de  Tacide  malique  dans  le 
mélange. 

Étant  en  possession  de  ces  réactions  colorées,  voici  le  mode 
opératoire  auquel  nous  nous  sommes  arrêtés. 

La  plante  est  broyée  à  deux  reprises  difTérentes  avec  un  peo 
d'eau  et  soumise  à  la  presse.  Le  liquide  obtenu  est  filtré  et  pré- 
cipité par  Tacétate  neutre  de  plomb  sans  employer  un  excès  de  ce 
réactif.  Le  précipité  lavé,  mis  en  suspension  dans  Teau,  est  traité 
par  rhydrogène  sulfuré.  Après  filtration,  on  évapore  le  liquide  à  sec 
au  B.  M.  et  on  essaye  sur  une  petite  quantjté  de  résidu  s'il  donne 
un  précipité  par  Teau  de  chaux. 

S'il  en  est  ainsi  on  traite  la  totalité  de  la  substance  par  ce  réaotii 
jusqu'à  légère  alcalinité,  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  un 
peu  d'eau.  Après  l'avoir  remis  en  suspension  dans  l'eau,  on  lyoute 
de  l'acide  acétique  ;  s'il  reste  un  résidu  insoluble,  il  est  dû  à  la 
présence  de  Tacido  oxalique.  Le  liquide  acétique,  après  en  avoir 
séparé  l'oxalato  de  calcium  est  évaporé  à  sec  au  B.  M.  et  on  re- 
cherche Tacide  tartriqiie  au  moyen  de  la  réaction  de  M.  Mohler. 

Cette  réaction  peut  être  généralement  tentée  directement  sur 
le  précipité  obtenu  par  Teau  de  chaux,  même  quand  il  contient  de 
l'oxalate.  Mais,  dans  certains  cas,  elle  est  partiellement  masquée 
par  des  matières  colorantes  (provenant  souvent  de  Toxydation  de 
certains  tannins  pendant  Tévaporation)  qui  se  précipitent  en  même 
temps  que  le  tartrate  do  calcium.  On  peut  alors  rendre  la  réaction 
plus  nette  en  précipitant  la  solution  acétique,  obtenue  comme 
ci-dessus,  par  un  léger  excès  d'acide  oxalique,  évaporant  le  liquide 
filtré  et  reprenant  par  Talcool.  A  cette  solution  on  ajoute  une  dis- 
solution alcoolique  d'acétate  de  potassium  ;  il  se  dépose  de  petits 
cristaux  de  bitartrate  de  potassium  incolores  ou  à  peine  colon»s; 
la  réaction  est  essayée  sur  ces  derniers. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut,  il  est  absolument  né- 
cessaire d'obtenir  la  coloration  rouge  par  l'acide  sulfurique  et  la 
résorcine  pour  conclure  à  la  présence  de  l'acide  tartrique,  car,  dans 
presque  tous  les  végétaux  que  nous  avons  examinés,  nous  avons 
obtenu  par  l'eau  de  chaux  un  précipité  soluble  dans  l'acide  acétique, 
mais  qui  ne  donnait  en  aucune  façon  la  réaction  précédente  et  que 
nous  avons  reconnu  être  du  phosphate  de  calcium  au  moyen  du 
réactif  molybdique. 
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Le  liquide  qui  a  été  traité  par  Teau  de  chaux  et  filtré  est  aloi*s 
précipité  par  Toxalate  d'ammoniaque  ;  on  fait  ainsi  passer  à  Tétat  de 
sels  ammoniacaux  les  acides  citrique  et  malique.  On  évapore  à  sec 
et  on  divise  le  résidu  en  deux  parties  dont  Tune  est  traitée  par  Tacide 
sulfurique  pour  la  recherche  de  Tacide  citrique,  et  l'autre  mise  en 
digestion  avec  Talcool  à  95"*  ammoniacal  pour  la  recherche  de 
Tacide  malique.  Quoique  les  acides  aient  été  amenés  à  Tétat  de  sels 
ammoniacaux,  nous  préférons  employer  Talcool  ammoniacal  pour 
être  bien  sûrs  d*avoir  les  sels  neutres.  Dans  le  cas  où  il  n*y  a  pas 
eu  de  précipitation  par  Teau  de  chaux,  c'est  le  résidu  primitif  qui 
sert  à  ces  essais,  et  il  est  alors  indispensable  d'employer  l'alcool 
ammoniacal,  car  les  acides  sont  à  l'état  .de  liberté. 

L'application  de  cette  méthode  nous  a  permis  de  déceler  les 
acides  citrique  et  malique  dans  un  grand  nombre  de  végétaux  et  en 
particulier  dans  les  Mésembryanthémées  où  ils  n'avaient  pas  été 
signalés  (i). 

(TraTail  tèii  au  laboratoire  de  M.  Duvillier,  à  la  Faculté 
des  sciences  de  MarseiUe.) 

N""  160.  —  Sur  la  dosage  de  racétona  dans  las  nrinas; 

par  H.  G.  ARGENSON. 

Le  procédé  de  dosage  que  je  vais  indiquer  est  tonde  sur  la  réac- 
tion bien  connue  de  Léoben.  En  quelques  mots,  il  consiste  à 
séparer  par  distillation  l'acétone  des  autres  corps  qui  entrent  dans 
la  composition  de  l'urine,  à  transformer  cet  acétone  en  iodoformo 
par  l'iode  et  la  potasse,  à  traiter  l'iodoforme  obtenu  par  la  potasse 
alcoolique  et  à  doser  Tiodure  de  potassium  au  moyen  d'une  liqueur 
titrée  d'azotate  d'argent. 

Lorsqu'on  distille  de  l'urine  renfermant  de  l'acétone,  ce  produit  se 
retrouve  exclusivement  dans  le  premier  quart  du  volume  distillé. 
Et  même,  lorsquf^  l'urine  soumise  à  la  distillation  est  pauvre  en 
acétone,  il  n'est  point  besoin  de  pousser  la  distillation  aussi  loin. 
Mais  comme  nous  verrons  qu'il  est  nécessaire  de  se  placer  toigours 
dans  des  conditions  identiques  d'expérience  pour  avoir  des  résul- 
tats comparables  entre  eux,  je  conseille  de  toujours  distiller  jus* 
qu'au  quart. 

Cette  distillation  se  fera  dans  un  appareil  assez  spacieux,  à 
cause  de  la  mousse,  quelquefois  très  abondante,  dont  la  formation 
est  impossible  à  éviter.  On  atténuera  cet  inconvénient  en  ajoutant 

(1)  Un  extrait  de  ce  traTail  a  été  présenté  au  congrès  de  Tunis  de  la  Société 
pour  Tavancemeni  des  sciences,  le  2  arril  1996. 
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à  l'urine  une  petite  quantité  de  vaseline;  il  sera,  malgré  tout, 
nécessaire  de  surveiller  continuellement  l'opération. 

On  refroidira  avec  soin  le  serpentin. 

Je  soumets  à  la  distillation  200  centimètres  cubes  d'urine  et  je 
recueille,  par  conséquent,  50  centimètres  cubes.  Les  tableaux  que 
je  donne  par  la  suite  ont  été  calculés  pour  ces  volumes. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  d*acétone  par  la  potasse  et  la  li- 
queur  d*iode,  on  obtient  de  riodoforme.  Cette  réaction  est  depub 
longtemps  connue.  M.  A.  Gautier  donne,  dans  son  Traité  de 
Chimie^  Téquation  suivante  : 

GH3GOCH3  4-  3P  +  4K0H  =  GHP  +  CHK::02K  -f  3KI  +  SHK). 

D*après  cette  équation,  1  molécule  d*acétone  donnerait  1  molé- 
cule d*iodoforme. 

Or,  j*ai  constaté,  par  un  grand  nombre  d'essais,  que  le  poids 
d*iodoforme  que  Ton  obtient  est  constamment  inférieur  au  poids  de 
même  corps  calculé  d'après  Téquation  ci-dessus  et,  de  plus, 
que  ce  poids  varie  pour  In  même  quantité,  suivant  les  condi- 
tions de  Texpériencc  :  titre  de  la  solution  d'acétone  et  des  liqueurs 
de  potasse  et  de  soude  employées  pour  la  réaction,  ordre  dans  le- 
quel les  réactifs  sont  ajoutés  à  la  solution  d*ac^*tone»  etc. 

Quelles  que  soient  d'ailleurs  ces  conditions,  le  poids  d*iodoforme 
obteim  n'est  jamais  proportionnel  au  poids  d'acétone  contenu  dans 
le  liquide  soumis  à  l'expérience  et  quand,  par  exemple,  on  opère 
successivement  sur  im  mémo  volume  de  liquide  renfermant  des 
quantités  de  plus  en  plus  grandes  d*acétone,  le  poids  d*iodoforme 
croit  plus  rapidement  que  la  proportionnalité. 

J'ai  déterminé  par  de  nombreuses  expériences  les  quantités  d'io- 
doforme  qui  correspondent  à  des  liqueurs  d'acétone  de  titre  connu 
et  j'ai  groupé  ces  résultats  en  un  tableau  que  je  donne  plus  loin. 

L'iodoforme  est  trop  volatil  pour  qu'il  soit  possible  de  le  dessé- 
cher, même  à  la  température  ordinaire,  sans  faire  des  pertes 
énormes;  on  ne  peut  donc  pas  recourir  à  la  pesée  directe. 

On  dit  généralement  que  riodoforme  se  transforme  sous  l'in- 
fluence des  alcalis  en  formiate  et  en  iodure  alcalins.  Or,  avec  la 
potasse  ou  la  soude  en  solutions  aqueuses,  la  réaction  est  extrê- 
mement lente  et  ne  se  produit  qu'à  Tébullition  ;  de  plus,  la  vapeur 
d'eau  entraîne  la  plus  grande  partie  de  l'iodoforme. 

Avec  la  potasse  alcoolique,  la  réaction  est  rapide,  complète,  tout 
l'iode  de  l'iodoforme  passant  à  l'état  d'iodure  de  potassium.  J^ai 
reconnu  qu'elle  avait  lieu  selon  l'équation 

CHP  +  4K0H  =  3K1  +  HCO^K  +  m}0. 
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On  emploiera  une  liqueur  concentrée  bien  exempte  de  sels  ha- 
loïdes. 

Lorsque  la  transformation  est  complète  —  ce  qui  a  lieu  après 
quelques  minutes  d'ébullition  —  il  reste  à  déterminer  le  poids  d'io- 
dure  de  potassium  au  moyen  d'une  licjueur  titrée  d'argent  et  en  se 
servant  de  chromate  neutre  de  potassium  pour  apprécier  la  fin  do 
la  réaction. 

Cet  essai  ne  peut  se  faire  qu*en  liqueur  neutre;  on  neutralisera 
donc  avec  soin  au  moyen  de  Tacide  acétique.  Les  tables  que  je 
donne  feront  connaître  immédiatement  le  titre  en  acétone  du  liquide 
soumis  à  Texpérience. 

J'ai  dit  en  commençant  qu'il  était  nécessaire  de  se  placer  tou- 
jours dans  les  mêmes  conditions  expérimentales.  Je  vais  donc  re- 
prendre rapidement  mon  exposition  en  indiquant  les  conditions 
dans  lesquelles  il  faut  se  placer  pour  utiliser  le  tableau  que  je 
donne  et  avoir  des  résultats  exacts. 

On  soumet  200  centimètres  cubes  d'urine  à  la  distillation  et  on 
recueille  les  50  premiers  centimètres  cubes  dans  un  verre  à  expé- 
riences; on  y  ajoute  d'abord  10  centimètres  cubes  d'une  solution 
aqueuse  de  potasse  à  23*  B.,  puis  5  centimètres  cubes  d'une  liqueur 
d'iode  obtenue  en  dissolvant  105  grammes  d'iode  dans  un  litre 
d'eau  distillée  renfermant  180  grammes  d'iodure  de  potassium. 

La  réaction  se  produit  immédiatement;  on  agite  pour  rassembler 
le  précipité  et  on  jette  sur  un  filtre.  On  lave  jusqu'à  ce  que  les 
eaux  de  lavage  ne  soient  plus  troublées  par  le  nitrate  d'argent;  on 
détache  la  plus  grande  partie  du  précipité  encore  humide  avec  une 
spatule  de  plalîne  et  on  l'introduit  dans  une  fiole  renfermant 
20  centimètres  cubes  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  con- 
centrée et  exemple  de  sels  haloïdes(l).  Le  filtre  est  introduit  dans 
un  petit  flacon  à  l'émeri  avec  un  mélange  d'éther  et  d'alcool  qui 
dissout  la  petite  quantité  d'iodoforme  restée  sur  le  filtre,  puis  ce 
licjuide  est  ajoulé  à  la  fiole  renfermant  l'iodoforme  et  la  potasse 
alcooUque.  On  porte  à  l'ébullition  et,  en  quelques  minutes,  la 
transformation  est  complète.  Le  liquide  refroidi  est  neutralisé  avec 
Tacide  acétique  et  étendu  à  200  centimètres  cubes.  On  titre  sur  le 
volume  entier  ou  sur  une  portion  connue  que  l'on  prélève  à  Taide 
d'une  pipette  si  l'on  veut  éviter  dlemployer  un  trop  grand  volume 

(1)  On  peut  aussi  se  servir  d'une  solution  quelconque,  pourvu  que  I*on  ail 
soin  de  la  titrer  avec  la  solution  d'argent  et  que  l'on  tienne  compte  du  volume 
de  liqueur  d'argent  qu'elle  précipite. 

SOC.  cHiM.,  S*  sÉR.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  ^"V 
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de  liqueur  d*argent.  On  ajoute  quelques  gouttes  d*une  solution  de 
chroinate  neutre  de  potassium,  et  enfin  la  liqueur  normale  décime 
de  nitrate  d'argent  jusqu'à  apparition  d'une  teinte  brique  persis- 
tpntc.  Il  ne  reste  plus  qu'à  lire  le  volume  de  liqueur  d'argent  em- 
ployé pour  en  déduire,  à  l'îii'lc  du  tableau  ci-contre,  le  poids  d'acé- 
tone par  litre  d'urine. 


TOLCBI 

dtf  la 

liqaeur  d*anr«Dt 

emplojéa. 

ron* 
da  racétone 

par 
liire  d'orine. 

▼OLCBB 

de  la 

liq«ear  dTarfçent 

employée. 

d*  raeétoM 
Utr«  d'oriM. 

0^,5 

0,033 
0,071 
0,133 
0,200 
0,262 
0,317 
0,372 
0,424 
0,476 
0,523 
0,570 
0,626 
0,682 
0,738 
0,800 

o,«:>4 

0,908 
0,902 
1,0U 
1,006 

•iO  cent,  robe* 

21         ^         

«2        -         

23         —         

f,1t8 
1»170 
1,»1 
1,272 
i,3» 
1,374 
1.4» 
1,476 
1,5*7 
1,578 

i,es9 

1,680 
1.731 
1,7« 
l,ft32 
l,88t 
1,933 
1,983 
2,0S3 

V       ,•#•••••• •• 

1  ceatiaétre  cabe 

2  cent,  cubes 

3  -         

4  —          

24  — 

25  —          

5         —         

6         —         

26         —          

7  —         

8  -         

g        -        

27          -          

28         -          

29         -           

10 

H         —         

30         —          

.31            -          

12  -         

13  _          

32         -          

3:»         —         

H         —          

34          —          

15  -          

16  -          

35  -          

36  —          

17          —          

37         —          

18         —          

:w         --         

19         -          

N"*  161.  —  Extension  de  la  réaction  de  Légal  aux  corps  ren- 
fermant le  groupe  acétyle  ou  ses  dérivés  ;  par  H.  6 
DENIGËS. 

On  sait,  depuis  les  travaux  de  Kûlz  et  de  Minkowski,  rjue  l'acé- 
tone trouvée  dans  certaines  urines  diabétiques  a  pour  antécédent 
l'acide  p-oxybutyrique 

Gn3.cii.oii.(;ii2.(:().()H 

qui,  par  oxydation,  peut  fournir  l'acide  acétylacétiquo 


Cn3.CO.CI12.CO.OII 
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lequel,  perdant  facilement  CO^,  donne  de  Tacélonc 

I 
CO 

de  sorte  qu'il  est  à  peu  près  constant  de  trouver  ces  trois  subs- 
tances réunies  dans  les  cas  dits  d'acéionurie. 

De  plus,  de  telles  urines  qui,  à  cause  de  Facélone  qu'elles  ren- 
ferment, donnent  la  réaction  de  Tiodoforme  avec  le  produit  de  leur 
distillation  traité  par  Tiode  et  un  alcali,  se  colorent,  en  outre,  en 
rouge  sous  Tinlluence  du  perchlorure  de  fer,  et  bien  que  Tacétone 
ne  donne  pas  de  coloration  avec  ce  réactif,  on  a  cru  primitivement 
voir  une  relation  entre  les  deux  réactions  qui  viennent  d'être  indi- 
quées. Aussi  Irouve-t-on  encore  écrit  dans  plusieurs  ouvrages 
classiques  que-  Ton  recherche  Tacétone  dans  l'urine  à  l'aide  du 
perchlorure  de  fer. 

En  réalité,  la  coloration  rouge  obtenue  dans  le  cas  cité  est  pro- 
duite par  Tacide  acétylacétique  :  elle  est  due  au  noyau  acétique  de 
ce  composé  et  on  la  retrouve  avec  les  acétates,  Tacide  amido- 
acétique  (glycocolle),  etc. 

En  1888,  Légal  publia  une  réaction  de  l'acétone,  vraiment  sen- 
sible, applicable  à  la  recherche  de  ce  corps  dans  l'urine  et  consi- 
dérée aujourd'hui  encore  comme  spécifique. 

Elle  consiste  à  additionner  le  liquide  où  l'on  recherche  l'acétone 
de  quelques  gouttes  d'une  solution  de  nitroprussiate  de  soude, 
puis  d'un  alcali  caustique  :  il  se  produit  une  coloration  rouge  qui 
s'affaiblit  peu  à  peu  (1),  mais  dont  la  caractéristique  est  do  passer 
au  carmin  par  sursaturation  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable. 
On  décèle  ainsi  directement  jusqu'à  O'^ybO  d'acétone  par  litre 
d'urine. 

Je  me  suis  demandé  si,  de  même  que  la  réaction  colorée  obtenue 
avec  le  perchlorure  de  fer,  commune  aux  corps  présentant  les 

groupes  1  ou   I  ,  modifiés  ou  non  par  substitution 

LU .  UX         GO  •  AzX* 

dans  le  noyau  CH',  la  réaction  de  Légal  no  caractérisait  pas  un 

groupe  atomique  déterminé  ou  une  certaine  fonction  chimique. 

(1)  La  rccommandalion  fait^  d'ordinaire  de  laisser  .s'afTaiblir  considérablement 
la  teinte  obtenue  lors  de  Taddilion  d'alcali,  avant  d'ajouter  l'acido  acétique, 
est  beaucoup  plus  nuisible  qu'utile  et  diminue  dans  une  torte  mesure  la  scn^^ 
sibilité  de  la  réaction.  Il  est  donc  nécessaire  de  verser  l'acide  aussitôt  après 
Talcali. 
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Pour  vérifier  celle  hypothèse,  j'ai  lente  la  réaction,  d'abord  avec 
divers  corps  ucéloiiiques,  puis  avec  un  certain  nombre  de  composés 
akiéhydiques,  enfin  sur 'des  dérivés  de  l'acide  acétique,  toutes 
substances  renfermant  le  groupement  carhonyle  CO  de  i'ncétone. 
Je  suis  ainsi  arrivé  aux  résultats  suivants  que  je  représente  en 
mettant  au-dessous  du  corps  considéré  le  signe  -|-  quand  la  réac* 
tion  a  été  positive,  0  quand  elle  a  été  nulle. 


CH3 

Ao 

(!) 
Acétone  ordinaire. 


i*  Composés  cctoniques, 
CM? 

Ao 

I 


CH3 
G 


i 

(i) 

Akéto|fbénone. 

-f 


o 


i 

i 


(") 

Prui>}Ipbén)icéU)oc. 
+ 


Méibyléihylcéione. 


CH3 

00(1) 

(«) 

Mclhylnapbtylcétone 
(modiflcatioos  «  et  p). 

4- 

I 
CO 

I 

(8) 

Benzopbénone. 
0 


CH3 

ho 

CH^.CO.OX 

_    (3) 

Aeidf  acétytacétifa' 

et  dérivés  étbérés 

et  Bétalllque*. 

CH2.CH3 

io 

I 

^_    (6) 

Diétbylréio  e. 

+ 

I 
CO 


(9) 

Pbéoylnapbtylcétune. 
0 


CH3 

Ao 


1*  Composés  aldéhydiqnos. 
CH2.CH3 

io 


CH^-C^IP 

io 


H 

(10) 

Aldébyde  ordicaire 
(éthanal). 

4- 


H 


H 


(il) 


Propaoal. 

+ 


(i«) 
Pcnlanal. 


(1)  Je  dois  à  robllgcance  do  M.  L.  Roussel,  chef  des  travaux  cbimique«  à  la 
Faculté  des  sciences  de  Lyon,  les  deux  échantillons  do  mélbylnaphtylcétones 
4  et  p  que  j'ai  essayés;  je  l'en  remercie  bien  vivement. 


H 

A 

(13) 

Méthinal  (fornol). 
0 

I 

co 

I 

H 

(16) 
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lOCl 


I 

H 


Kurfarol. 
0 


(ii) 

Aldéhjde  beosoTqae. 
0 

CC|3 

I 
CO 

I 

H 

(!•:) 

Chloral. 
0 


Aldéhyde  salieyliqor. 
0 

èo 

I 

H 

(18) 

Bromal. 
0 


CH3 

I 
CO 

I 

OH 

(19) 

Acide  •cétiqae. 
0 

CH3 

I 
CO 

AzX» 

{^) 

AcétimidG  et  dôrivos. 
0 


3*  Dérivés  de  l'acide  acétique, 

CH^ 

I 
CO 

I 

OM 

m 


CH3 

Ar 

(il) 


Acétatei. 
0 

CH3 

io 

I 

Cl 

Cfâ) 

Chlorare  d'ieotyle. 
0 


Elliers  acétiqoes. 
0 

CH2-AzH2 

I 
CO 

I 
OH 

m 

GlrcocoUe. 
0 


Pour  celles  de  cas  substances  dont  la  réaction  est  positive,  la 
coloration  flnale,  obtenue  après  addition  de  Tacide  acétique,  est 
rou^  ou  carmin,  à  Texception  de  Facétophénone  et  des  méthyl- 
naphtylcétones,  qui  fournissent  une  teinte  d'un  beau  bleu. 

En  tenant  compte  de  ces  obseiwations  et  en  consultant  le  tableau 
(jui  précède,  on  constate  : 

l*"  Que  tous  les  corps  donnant  la  réaction  de  Légal  possèdent  le 

CE' 

groupement  acétyle  I      (corps  1 , 2, 8, 4, 5  et  10),  dont  le  carbonyle 

es/,  en  outre,  en  relation  avec  H  ou  un  noyau  hydrocarboné^  ou 
un  dérivé  de  ce  groupement  par  substitution  carbonée  dans  CH^ 
(corps  6,  7,  H  et  12); 
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2**  Que  les  substances  renfermant  un  groupe  acétyle,  simple  ou 
modifié  dans  CH*'*,  mais  dont  le  carbonyle  est  en  relation  avec 
OH,  OH,  OM,  AzX^  ou  Cl, ne  donnent  pas  la  réaction  de  Légal;  ce 
sont  celles,  au  contraire,  qui  sont  colorées  par  les  sels  ferriques; 

3°  Que  les  composés  qui  contiennent  un  groupe  acétyle,  dont  le 
carbonyle  est  en  relation  avec  un  noyau  hydrocarboné  aromatique 
(corps  4  et  5),  donnent  une  coloration  bleue  lorsqu'on  les  soumet  à 
la  réaction  de  Légal.  Ce  fait  peut  être  rapproché  do  ce  qui  se  passe 
dans  la  série  des  matières  colorantes  se  rattachant  aux  rosanilines, 
dans  lesquelles  l'introduction  de  radicaux  phénylés  fait  virer  la 
coloration  vers  le  bleu  ;  les  fuchsines  ordinaires  sont  roug'es,  les 
fuchsines  phénylées  sont  bleues  (bleu  de  Lyon). 

Toutefois,  dans  le  cas  (7)  où  le  groupe  hydrocarboiié  CH*  de 
Tacétyle  est  substitué  par  un  radical  gras,  de  condensation  un  peu 
élevée,  il  y  a  en  quelque  sorte  prédominance  de  ce  radical  sur  le 
noyau  aromatique  fixé  au  carbonyle  et  la  coloration  tend  vers  le 
rouge  ;  c'est  ce  qui  se  passe  avec  la  propylphénylcétone. 

La  loi  de  coloration  que  nous  venons  d'établir  doit,  si  elle  est 
exacte,  permettre  de  prévoir  si  un  corps  donné  présente  ou  non  la 
réaction  de  Légal. 

Essayons-en  l'application  sur  des  corps  :  1"  de  fonction  céto- 
nique  ;  2°  de  fonction  aldéhydique  ;  3°  se  rattachant  à  la  série  acé- 
tique. 

1"  La  p-dicétone  la  plus  simple,  acélylacélone  de  A.  Combes: 

I  I 

CO-CIP-CO 

doit,  ainsi  que  nous  le  montre  sa  formule  de  structure,  présentera 
nn  haut  degré  la  réaction  de  Légal,  car  elle  réunit  dans  une  même 
molécule  deux  fois  le  groupement  acétyle  :  l'expérience  apprend 
que,  de  tous  les  corps  essayés,  l'acétylacétone  est,  en  efTet,  la  plus 
sensible  (10  fois  plus,  au  moins,  que  l'acétone  ordinaire)  à  la  réac- 
tion de  Légal. 

La  benzylidône-acétone 

CH3 

CO-ClUGH-Cqp 

traitée  par  le  nitroprussiate  de  soude,  un  alcali,  puis  Tacide  acé- 
tique, doit  fournir  une  coloration  bleue  à  cause  de  la  présence  dans 
«a  molécule  du  radical  phényle  (j[ui  ne  doit  pas  être  contrebalancé 
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par  lo  groupement  élhylénique  peu  hydrogéné  CH=CH.  On  obtient, 
en  (»(Tet,  la  coloration  bleue  prévue,  avec  cette  seule  modification 
(pio  l'addition  de  nitroprussiale  et  d*alcali  donne  une  teinte  feuille 
morte  et  non  rougeàtre  ou  carmin,  comme  dans  les  cas  ordinaires, 
teinte  que  Tacide  acétique  convertit  en  un  bleu  intense. 
2*>  L^aldol  de  Wùrlz 

CHa-(GH.0H.CH3) 
CO 

I 

H 

renferme  les  éléments  nécessaires  pour  fournir  la  réaction  de  Légal  ; 
il  la  donne,  en  effet,  d'une  manière  fort  nette. 

3^  Tous  les  dérivés  de  Tacide  acétique  que  j'ai  essayés  m'ont 
conduit  à  des  résultats  négatifs  en  les  traitant  par  le  nitroprussiate 
(le  soude,  un  alcali,  puis  Tacide  acétique. 

Toutefois,  l'acétylphénylhydrazine 

CH3 

I  H      H 

I       /           \ 
CO-Az Az-GCHS 

CH» 

bien  que  rentrant  dans  la  catégorie  des  corps  À^   .       X,  négatifs 

vis-à-vis  la  réaction  de  Légal,  donne  une  réaction  positive,  contrai- 
rement à  ce  qu'on  devait  attendre. 

En  étudiant  de  près  lo  phénomène,  j'ai  vu  que  le  fait  était  dû  au 
noyau  hydrazinique  seul  et  qu'on  le  retrouvait  avec  la  phénylhy- 
drazine  et  ses  dérivés  de  substitution.  M.  Dupouy  m'a  dit  avoir  eu 
lui-môme,  incidemment,  l'occasion  de  le  constater  avec  le  premier 
de  ces  produits. 

J'ai  pu  cependant  différencier  la  coloration  obtenue  avec  les 
hydrazines  de  celle  que  donnent  les  autres  produits  acétylés  indi- 
qués plus  haut  :  tandis  que  l'acide  chlorhydrique  dégrade  la  teinte 
obtenue  avec  les  aldéhydes  et  les  célones  grasses  et  fait  passer  au 
rouge  la  coloration  bleue  obtenue  avec  l'acétophénone,  par  exemple, 
il  fait  virer  au  bleu  violacé  la  teinte  fournie  par  les  hydrazines,  et, 
de  plus,  la  coloration  est  dans  ce  dernier  cas  très  persistante. 

Les  résultats  pratiques  de  cette  étude  sont  les  suivants.  La  réac- 
tion de  Légal  n'est  pas  spécifique  pour  l'acétone,  puisqu'elle  appar- 
tient aux  corps  présentant  le  groupement  acétyie  ou  ses  dérivés 
avec  certaines  liaisons  de  son  carbonyle;  l'acide  acétylacétique 
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rentrant  dans  la  catégorie  de  ces  corps,  on  ne  peut  dire  quelle  est 
la  part  qui  revient  à  l'acétone  ou  à  cet  acide  quand  on  obtient  la 
réaction  colorée  avec  le  nitroprussiate  dans  l'urine . 

Toutefois,  elle  sera  toujours  utile  à  essayer,  concurremment  avec 
le  chlorure  ferrique,  dans  le  cas  des  urines  diabétiques,  puis- 
qu'elle s'applique  à  deux  des  substances  qu'on  peut  rencontrer  dans 
ces  urines. 

Cette  réaction  est  d'une  extrême  sensibilité  pourracétylacétone: 
elle  permet  de  découvrir  ce  corps  dilué  au  cent  millième. 

Elle  est  aussi  très  sensible  pour  l'acétophénone  ou  hypnone  et 
permet  de  distinjçuer  facilement  ce  corps,  employé  depuis  plusieurs 
années  comme  médicament,  de  l'aldéhyde  benzoïque  qui  s'en  rap- 
proche par  l'odeur.  Enfin,  elle  permet  de  reconnaître  les  hydrazines 
simples  ou  substituées. 

Pour  rappli(iuer,  on  met  dans  un  tube  2  ou  3  centimètres  cubes 
du  produit  (dilué  s'il  est  trop  concentré),  on  ajoute  5  à  6  gt)nttes 
d'une  solution  récente  à  10  0/0  de  nitroprussiate  de  soude,  ou  un 
petit  cristal  de  ce  corps,  puis  3  ou  4  gouttes  de  lessive  des  savon- 
niers, on  agite  et  on  verse  roipidement  10  à  12  gouttes  d'acide 
acéti(pie  :  la  coloration  attendue  doit  se  produire  aussitôt. 

N""  162.  —  Dosage  volumétrique  rapide  du  thiophène 
dans  la  benzine  ;  par  H.  G.  DENIGËS. 

En  combinant  les  résultats  développés  dans  un  précédent  tra- 
vail (l)  sur  deux  composes  du  sulfate  mercurique  avec  le  thio- 
phène ^  etc.,  et  la  inêthodo  générale  pour  le  dosage  du  mercure  que 
j'ai  indiquée  tout  récemment  (2),  je  suis  arrivé  à  pouvoir  doser 
très  rapidement  le  thiophène  dans  la  benzine. 

Voici  le  mode  opératoire  qu'il  convient  d'employer  :  mettre' dans 
un  flacon  de  60  à  00  grammes  2  centimètres  cubes  de  la  benzine  à 
essayer  et  30  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique  exempt  d acé- 
tone; ajouter  rapidement  10  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
sulfate  mercurique  ainsi  préparée  : 

Oxyde  mercurique  (rouge) ôO»' 

Acide  sulfurique  pur 200** 

Eau  distillée 1000«« 

Boucher  le  flacon,  agiter  et  abandonner  au  repos  pendant  vingt 

il)  Duïl.  Soc.  chim.y  8»  série,  l.  13,  p.  587;  1896. 
'2)  //»/(/.>  3*  série,  t.  15,  p.  862;  1896i 
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minutes  ;  au  bout  de  ce  temps,  filtrer  pour  séparer  la  combinaison 

SO*<[J|:g>Hg.SG*H* 

qui  prend  naissance  dans  ces  conditions. 

Recueillir  le  flltratuni  à  Tabri  de  toute  évaporation  et  en  prélever 
21  centimètres  cubes,  correspondant  à  1  centimètre  cube  de  ben- 
zine, qu'on  mettra  dans  un  vase  de  Bohême  ou  un  matras  d'un 
litre  avec  350  centimètres  cubes  d'eau,  15  centimètres  cubes  d'am- 
moniaque, 10  centimètres  cubes  do  cyanure  de  potassium  (é(iuiva- 
lent  à  AzO'AgN/lG)  et  5  à  6  gouttes  d'iodurc  de  potassium  à  20  0/0, 
puis  agiter. 

Le  trouble  que  forme  au  début  la  benzine,  insolubilisée  par  l'ad- 
dition de  Teau,  disparait  à  mesure  qu'augmentent  les  afTusions  de 
ce  liquide  ;  s'il  persistait  un  louche,  on  chauderait  très  légèrement 
jusqu'à  clarific-ation  complète. 

Enfin,  dans  la  masse  éclaircie,  on  verse  de  l'azotate  d'argent 
déci-normal  jusqu'à  trouble  permanent. 

En  désignant  par  n  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  cette 

dernière  li(iueur  employés  pour  arriver  à  ce  résultat,  on  a,  pour 

la  proportion  x  de  thiophène,  contenue  dans  1  litre  de  benzine 

essayée  : 

jr  =  (ij  —  0«%3)  X  2«',80. 

Si  la  benzine  renrermait  plus  de  25  grammes  de  thiophène  par 
litre,  on  n'en  prendrait  que  1  centimètre  cube  pour  le  dosage. 

N*"  163.  —  Sur  un  procédé  de  purification,  au  moyen  du  chlo- 
rure d'aluminium,  de  carbures  renfermant  du  thiophène, 
ses  homologues  et  d'autres  impuretés.  Application  à  la 
purification  du  benzène  et  du  toluène  ;  par  MM.  HALLER  et 
E.  MICHEL. 

On  sait,  depuis  les  recherches  de  M.  V.  Meyer,  qu'une  des  impu- 
retés les  plus  persistantes  du  benzène  est  le  thiophène,  et  que  les 
benzènes,  même  cristallisables  du  commerce,  en  renferment  tou- 
jours des  quantités  plus  ou  moins  considérables.  On  sait  aussi  que 
M.  V.  Meyer  a  préconisé  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  pour  dé- 
barrasser les  carbures  CH**-^  des  produits  sulfurés  qu'ils  ren- 
ferment. Plusieurs  traitements  à  l'acide  sont  d'ailleurs  nécessaires 
pour  éliminer  complètement  le  thiophène  et  ses  homologues  ;  aussi 
l'opération  est-elle  longue  et  dispendieuse. 
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On  connait  encore  un  autre  procrdô  fort  élégant,  pour  éliminer 
lo  thiophène  du  benzène.  Ce  procédé,  dû  h  M.  Deni(^ès(l),cst  basé 
sur  la  propriété  (pie  possède  le  composé  C*H*S  de  se  combiner 
aux  sels  uiercuriiiues  pour  donner  des  combinaisons  moléculaires 
insolubles. 

Cette  propriété  avait  été  mise  en  évidence  par  M.  Vohlard  (i) 
par  remploi  du  chlorure  mercurirpie  et  a  d'ailleurs  été  utilisée  par 
M.  Heusler  (î3  )  pour  séparer  le  thiophènc  et  homologues  des  huiles 
minérales. 

M.  Deni^'ès  substitue  avantageusement  le  sulfate  mercurique  au 
chlorure  et  chauffe  le  carbure  en  vase  fermé,  avec  une  solution  de 
SO*Hg.  Il  se  forme  dans  ces  conditions  un  sulfate  basique  de  mer- 
cure et  de  thiophène  C*Il*SHg*0*.2S0*  (pai  se  précipite  et  qui 
permet  de  doser  le  carbure  sulfuré  conteim  dans  le  benzène. 

Celui-ci,  traité  par  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'isalinie,  ne  donne 
plus  la  coloration  bleue  curactéristitpie  de  Tindophénine. 

La  réaction  de  M.  Denigès,  applicable  quand  il  s'agit  de  doser 
lo  thiophène  ou  de  préparer  de  i)etites  quantités  de  benzène  pur, 
n'est  plus  pratique  lorsifu'on  veut  purifier  de  notables  quantités  de 
carbure. 

En  préparant  de  Tacide  benzoylbenzoïque  par  la  méthode  de 
MM.  Friedel  et  Crafts,  l'un  de  nous  a  observé,  il  y  a  trois  ans,  que 
l'acide  obtenu  est  plus  pur  (juand,  au  lieu  de  partir  de  la  benzine 
cristallisable  n*  1  du  commerce,  on  prend  du  carbure  régénéré 
d'opérations  précédentes,  c'est-à-dire  de  benzène  ayant  déjà  subi 
un  traitement  au  chlorure  d'ahnninium.  De  plus,  les  rendements 
en  acide  étaient  aussi  plus  considérables  dans  le  second  cas  que 
dans  le  premier. 

PuriCiviUion  du  bcnzriic.  —  Les  ipiantités  de  chlorure  d'alumi- 
nium à  employer  varient  nalurellement  avec  le  de^ré  de  pureté  de 
la  benzine.  Dans  l'industrie,  on  trouve  plusieurs  numéros  de  benzine 
passant  tous  de  7U  à  81°.  La  plus  pure  a  été  l'objet  d'un  traitement 
à  l'acide  sulfurique  et  sert  à  la  plupart  des  usajjres.  Pour  la  débar- 
rasser des  petites  quantités  de  thiophène,  il  suflit  d'employer  de 
0,50  à  1  0/0  de  chlorure  d'aluminium.  Celle  (pii  est  la  moins  pure, 
tout  en  distillant  de  80  à  81°,  exi^^'era  l'emploi  de  4  à  5  0/0  de  chlo- 
rure pour  être  complètement  exemple  de  thiophène. 

Le  degré  de  pureté  approximatif  d'une  benzine  peut  être  déler- 

(I)  Comptes  rendus,  1805,  t.  120,  p.  628  cl  781. 
(i)  Annalen  der  Chemie,  1891,  l.  267,  p.  177. 
(ï);  l).  ch.  G.y  1805,  l.  28,  p.  404. 


HALLER  ET  E.  MICHEL.  10G7 

miné  au  moyen  de  Tisatine  et  de  l'acide  sulfurique.  Un  carbure 
roufonnant  peu  de  thiophène  donne,  avec  les  réactifs  ci-dessus, 
une  belle  coloration  bleue,  tandis  qu'une  benzine  très  chargée 
d'impuretés  se  colore  en  brun  sale  qui  masque  la  couleur  de  l'in- 
dophénine. 

La  benzine,  autant  que  ])Ossible  exempte  d'eau  et  passant  de 
79  à  81*,  est  additionnée  de  chlorure  d'aluminium  sec  et  chauffé 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  Au  bout  d'une 
demi-heure  d'ébullition,  le  carbure  se  colore  en  rouge  brun  plus 
ou  moins  foncé  et  laisse  déposer  une  couche  d'un  produit  visqueux 
d'autant  plus  considérable  que  le  carbure  est  plus  impur.  Toute- 
fois, les  benzines  peu  riches  en  thiophène  et  ayant  été  partielle- 
ment purifiées  par  l'acide  sulfurique  ne  donnent  pas  de  dépôt  et  se 
colorent  simplement  en  rouge.  Dans  le  cours  du  traitement,  il  se 
dégage  des  acides  chlorhydrique  et  sulfhydrique.  Sans  changer 
de  ballon,  on  distille  le  produit,  on  lave  le  liquide  qui  passe  avec 
une  solution  de  soude  ou  de  carbonate  de  soude  et  on  le  sèche  sur 
du  chlorure  de  calcium.  Dans  le  cas  où  l'alcali  n'a  pas  enlevé  tout 
l'hydrogène  sulfuré,  on  inti'oduit  de  la  tournure  de  cuivTe  dans  le 
ciirbure. 

Il  n'est  même  pas  nécessaire  de  chauffer  le  carbure  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  ;  un  simple  contact  avec  agitation  à  froid 
suffit  pour  rassembler  au  bout  de  quelque  temps  le  produit  rou- 
geâtre  et  visqueux  au  fond  du  ballon. 

Enfin,  au  lieu  de  rectifier  le  carbure  en  présence  du  dépôt  vis- 
queux, on  peut  le  di'cunler  dans  un  autre  rectificateur  pour  termi- 
ner l'opération.  Dans  ce  cas,  il  faut  avoir  soin  d'opérer  dans  des 
vases  secs  et  d'éviter  l'introduction  de  l'eau  dans  le  carbure.  Sans 
cette  précaution,  une  partie  du  thiophène  est  régénérée. 

Cette  matière  visqueuse,  traitée  par  de  l'eau,  se  décompose  en 
dégageant  des  torrents  d'acide  sulfhydrique  mêlé  à  un  corps  dont 
l'odeur  rappelle  celle  de  l'hydrogène  phosphore  ou  des  mercaptans. 
De  nombreux  essais  entrepris  pour  isoler  de  cette  matière  un  pro- 
duit à  composition  définie  n'ont  pas  abouti. 

Une  benzine  ainsi  purifiée  ne  donne  non  seulement  plus  la 
réaction  de  l'indophénine,  mais,  mise  en  présence  de  l'acide  sulfu- 
rique, elle  ne  se  colore  presque  plus,  même  au  bout  de  quelques 
jours  de  contact.  Un  carbure  débarrassé  du  thiophène  par  la  mé- 
thode de  M.  Denigès,  tout  en  ne  donnant  pas  de  coloration  bleue 
avec  l'acide  sulfurique  et  l'isatine,  brunit  encore  quand  ou  l'aban- 
donne pendant  quelque  temps  avec  l'acide  sulfurique» 
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Il  semble  donc  que  le  chlorure  d*aluminiuni  a  pour  elTet  d'enle- 
ver à  la  benzine,  outre  le  thiophène,  d*autres  impuretés  qui  soDt 
contenues  dans  le  carbure  et  qui  y  restent  après  le  traitement  au 
sulfate  mercuri(|uc. 

Pour  juger  du  degrn;  do  pureté  dos  benzines  purifiées  par  le 
chlorure  d^aluminium,  on  a  pris  les  points  de  congélation  avant  et 
après  le  traitement  du  carbure. 


Point  de  congélation  d'un  benzène  cristnllisablc  très  impur. . .  5*2775 
Point  de  congélation  d*un  mémo  carbure  après  traitement  à 

Al»Clfi 5,875 

Point  de  congélation  d'un  carbure  exempt  de  thiophène,  purifié 

par  SOMlg 5,3» 

Ces  derniers  chifTros  semblent  également  montrer  qu'outre  le 
thiophène,  le  carbure  i)urifi6  i)ar  le  sulfate  mercurique  renferme 
encore  d'autres  impuretés,  à  moins  que  le  traitement  de  la  benzine 
par  le  chlorure  d'aluminium  ne  détermine  la  formation  d'un  corps 
qui  en  élève  le  point  de  congélation. 

liendamrnt.  —  1°  Un  kilogramme  de  benzène  cristallisable  n*  1, 
déjà  traité  par  de  Tacide  sulfuriquo,  mais  renfermant  encore  da 
thiophène,  a  été  totalement  purifié  avec  5  grammes  de  chlorure 
d'aluminium,  avec  un  rendement  de  980  grammes,  soit  98  0/0  en 
benzine  pure. 

2"*  Une  benzine  cristallisable  n"  2  a  exigé  l'emploi  de  30  grammes 
(le  chlorure  d'aluminium  par  kilogramme  et  a  fourni  910  (grammes 
de  benzine  ne  donnant  plus  la  réaction  de  Tindophénine,  soit  un 
rendement  de  91  0/0. 

8°  Une  benzine  n°  8,  très  impure,  exigeant  oO  grammes  de  chlo- 
rure (raluniinium  ))ar  kilogramme  pour  être  purifiée,  a  subi 
une  perte  de  près  de  20  0/0.  le  rendement  n'ayant  été  que  de 
800  grammes. 

Toluène,  —  Comme  son  homologue  inférieur,  le  toluène  ren- 
ferme un  carbure  cyclique  sulfm*é,  le  thiololène  C*H3(GH*)S,  qui 
donne  en  présence  du  chloroforme,  avec  l'acide  sulfurique  et 
laphénanthrènecjuinone,  une  coloration  violette. 

On  peut  également  purifier  ce  carbure  au  moyen  du  chlorure 
d'aluminium,  mais  les  rendements  sont  de  beaucoup  inférieurs  à 
ceux  qu'on  obtient  avec  le  benzène  ;  c'est  (|u'en  présence  du  toluène 
bouillant,  le  chlorure  d'aluminium  exerce  une  action  plus  ju'ofonde, 
comme  l'ont  montré  d'abord  MM.  Friedel  etCrafts,  puis  M.  Anschutz. 

Les  essais  entrepris  avec  un  toluène  distillant  de  109,5  à  111%  et 
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donnant  avec  TacHie  sulfuriquc  concentré  une  coloration  jaune 
foncé,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

CliniifTés  pendant  une  heure  au  hain  de  snble  avec  2  0/0  do  chlorure 
d*nluminiuni,  2  kilogrammes  dr  toluène  ont  fourni  : 

18  grammes  de  produits  passant  au  dessous  do  109®, 5 
1551        —        de  carbure  (toluène)  passant  de  109,5  à  Hi« 
245        —        de  produit  distillant  au-dessus  de  iW^ 
152        —        de  résidus 
Rendement  en  toluène  pur  T7.55  0/0. 

Une  autre  opération,  conduite  de  la  mémo  façon,  a  donné  un 
rendement  de  77,62  0/0. 

Une  troisième  a  fourni  78,85  0/0  de  carbure  passant  de  109**,5 
à  111- 

lh\  toluène  ainsi  purifié  n*est  plus  coloré  par  l'acide  sulfurique 
concentré  et  ne  donne  plus  la  réaction  de  la  phénanthrènequinone. 

Ces  recherches,  exécutées  en  1893  et  1894,  ont  fait  Tobjet  d'une 
prise  de  brevet  en  France  (1),  en  Allemagne  (2)  et  en  Angleterre, 
par  la  Société  anonyme  des  matières  colorantes  de  Saint-Denis. 
et  devaient  être  poursuivies,  dans  le  même  but,  sur  les  pétroles  do 
différentes  origines,  quand  nous  avons  eu  connaissance  du  texte 
d'une  patente  demandée  (3),  quelques  mois  après  celle  de  l'usine  de 
Saint-Denis,  en  Allemagne,  sur  la  purification  des  huiles  minérales 
par  le  chlorure  d'aluminiumy  par  M.  Heusler  (4),  et  des  différentes 
recherches  sur  les  pétroles  auxquelles  se  livrait  ce  savant. 

Nous  avons  naturellement  abandonné  ce  sujet,  d'autant  plus 
qu'entre  temps,  le  Moniteur  scientifique  du  D^  Quesneville  (5)  a 
publié  le  brevet  de  M.  Lœwenberg  sur  un  procédé  d'épuration  des 
pétroles  au  moyen  d'un  certain  nombre  de  sulfates  et  chlorures 
parmi  lesquels  se  trouvait  le  chlorure  d'aluminium. 

Rappelons  aussi  que,  dans  un  autre  but,  MM.  Friedel  et  Crafts(6) 
ont  déjà  étudié  l'acUon  du  chlorure  Al^Cl*  sur  les  pétroles. 

Si  nous  insistons  sur  ces  détails,  c'est  que  nous  avons  été  étonnés 
de  voir  que  M.  Heusler  (7)  n'ait  pas  réussi  à  purifier  la  benzine 

(!)  N»  240111.  —  Voir  aussi  Moniteur  scientifique^  1895,  p.  121  des  brevets. 

(2)  O.K.  P.  (brevet  Société   do  Saint-Denis),  n*  79505,  du  27  juillet  1894; 
Accordé  le  26  décembre  1894. 

(3)  I).  R.  P.   (brevet  Heusler),   n«  83494,   du    15  décembre   1894;  Accordé 
le  10  juin  1895. 

(4)  D.  ch.  G.,  1895,  p.  493. 

(5)  Moniteur  scientifique^  189r,  p.  74  des  brevets. 

(6)  Bull.  Soc.  china,  de  Paris,  (2),  t.  37.  p,  49. 

(7)  Zeit.  f.  augewaDdtc  C/i.,1896,  p.  288  et  3!8. 
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industrielle  au  moyen  du  procédé  décrit  dans  le  brevet  de  la  Société 
de  Saint-Denis. 

Cela  tient  probablement  à  ce  qu'après  le  traitement  au  chlorure 
d'aluminium,  ce  savant  a  décanté  la  benzine  et  l*a  distillée  dans  un 
courant  de  vapeur  d*eau.  Or,  nous  avons  remarqué  que,  si  Ton 
veut  obtenir  un  produit  exempt  de  thiophène,  il  faut  éviter  f  inter- 
vention de  Fcau  snr  le  carbnre  après  Faction  du  chlorure  et  le 
soumettre  directement  à  la  distillation. 

Nous  espérons  que  les  détails  que  nous  venons  de  donner  lui 
permettront  dorénavant  de  confirmer  nos  résultats  et  ajoutons  que 
le  procédé  est  couramment  employé,  non  seulement  à  Tusine  de 
Saint-Denis  où  il  est  exploité  industriellement,  mais  encore  dans 
plusieurs  laboratoires,  notamment  dans  ceux  de  i*Ëcole  de  chimie 
de  Mulhouse  (1). 

N"  104.  —  Analyse  d'une  des  pierres  météoriques  tombéei 
à  Madrid  le  10  février  1896;  par  M.  SANTIAGO  BONILU 
MIRAT. 

Donsitô  h  1,V 3,6189 

Eau  hy^roseopique  0/0 0,2841 

Silice 58.86  7o 

Mîigiiésii' 15.95 

Kcr  iiiélulliqiic 7.75 

Siilliire  ferreux l.'iS 

Oxyde  ferrique 5.11 

Alumine 2.36 

Nickel 1.30 

Chaux 0.51 

Hioxyde  tle  mangaiièsi» 0.08 

Piiosphoro,  chrome,  cuivre,  sodium,  potas- 
sium, lithium  et  matière  orgnuique  nzotéc.  0.85 

100.00 


(1)  Pondant  que  ce  nicmoiro  «Hait  on  cours  d'impression,  M.  Eyvind  Uœdtker 
a  publié  une  note  sur  le  même  sujet,  dans  les  Comptes  rendus  du  S  août 
dernier.  L'auteur  n'ajoute  aucun  fait  nouveau  à  ce  que  nous  avons  déjà  publié 
anlériouremont  (voir  brevet  cité  phis  haut  et  aussi  DuUriin  de  la  Société  chi- 
mique de  Paris^  avril  18'J0,  p.  3^0).  Dans  cette  dernière  note,  nous  signaloos 
lo  dégagement  d'acides  sulfbydrique  et  cblorhydrique  qui  se  produit  quaod  on 
traite  la  benzine  tbiophéoique  par  AlCP,  réaction  que  M.  Borlhelot  croit  nous 
avoir  échappé. 
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Sur  le  rôle  de  ralnmine  dans  la  composition  des  verres  ; 
Léon  APPERT  (G.  /?.,  t.  122,  p.  672).  —  Il  résulte  des  recherches 
analytiques  et  synthétiques  de  l'auteur  que  : 

1®  L'introduction  de  Talumine  dans  les  verres  empêche  et  tout 
au  moins  retarde  la  dévitrifîcation  qui  tend  toujours  à  se  produire 
par  suite  d'un  abaissement  lent  et  répété  de  la  température  ; 

2®  La  présence  de  l'alumine  dans  un  verre  permet  de  remplacer 
sans  inconvénient  et,  au  contraire,  avec  avantage,  une  partie  de  la 
base  alcaline,  soude  ou  potasse,  par  une  quantité  équivalente  de 
chaux.  Le  verre,  ainsimodiiié  dans  sa  composition,  est  plus  solide, 
moins  altérable  et  plus  élastique  ; 

3**  L'alumine  peut  être  substituée  à  la  silice,  sans  inconvénient, 
dans  une  proportion  ne  dépassant  pas  7  à  8  0/0.  La  fusibilité  du 
verre  en  est  légèrement  augmentée.  Sa  malléabilité  n'est  pas  sen- 
siblement diminuée; 

4**  Les  seuls  inconvénients  que  peut  amener  l'emploi  de  l'alu- 
mine pour  les  verrez  incolores  résident  dans  l'augmentation  de 
coloration  qu'elle  peut  leur  procurer.  Cette  coloration  résulte,  non 
de  Talumine  elle-même,  mais  de  son  action  sur  l'oxyde  de  fer,  tou- 
joui's  contenu  à  l'état  d'impureté,  qu'elle  tend  à  faire  passer  au 
minimum. 

En  résumé,  l'emploi  de  l'alumine  qui,  seule,  permet  l'introduc- 
tion, dans  les  verres  à  bouteilles,  de  fortes  proportions  de  bases 
terreuses,  doit  être  étendu  également  aux  verres  destinés  à  d'autres 
usages,  tels  que  les  verres  à  glaces,  les  verres  à  vitre  et  principa- 
lement les  verres  de  gobeleterie.  Les  qualités  de  ces  verres  n*en 
seront  qu'améliorées. 

L'introduction  de  l'alumine  peut  être  faite  avantageusement, 
dans  ce  cas,  par  l'emploi  d*argiles  pures  ou,  de  préférence,  par 
l'emploi  de  feldspaths  qu'on  trouve  à  bas  prix.  On  devra  choisir 
(les  matières  premières  les  plus  pures  possibles  parmi  celles  des- 
tinées à  fournir  la  silice,  la  soude  et  la  chaux.  p.  adam. 

Sur  un  nouvel  élément  contenu  dans  les  terres  rares  voi- 
sines du  samarium  ;  Eug.  DEMARÇAT  (C.  IL,  t.  122,  p.  728).  — 

On  sait  (jue  Marignac  a  obtenu  par  fractionnement  des  terres  voi- 
sines (lu  samarium  à  sulfates  potassiques  peu  solubles,  une  terre 
qu'il  noimna  d'abord  Y^,  puis  gadolinium,  après  que  M.  Lecoq  de 
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Boisbaudran  Teut  plus  nettement  caractérisé  par  son  spectre  parti- 
culier. En  fractionnant  par  cristallisation,  dans  Tacide  azotique 
fumant  (^==1,45),  la  portion  des  terres  rares  riches  en  samarium, 
l'auteur  a  séparé  d'abord  un  azotate  incolore,  peu  soluble  à 
froid,  ne  donnant  plus  que  de  faibles  traces  des  bandes  d'absorp- 
tion du  samarium,  et  montrant  avec  Tétincelleun  très  beau  et  riche 
spectre  du  gadolinium,  puis  des  fractions  plus  solubles  de  plus  en 
plus  jaunes  jusqu'à  des  portions  d'un  jaune  orangé  et  très  intense. 

Ces  dernières  fournissent  un  beau  spectre  de  lignes  sans  traces 
des  raies  ni  des  bandes  du  gadolinium.  Si  l'on  examine  à  l'étincelle 
les  fractions  internes,  on  voit  les  raies  fortes  du  gadolinium  s'aiTai- 
blir  à  mesure  que  les  azotates  deviennent  plus  solubles  et,  inverse- 
ment, les  ti'ès  faibles  raies  du  samarium  se  renforcer  de  plus  en  plus. 

Mais,  à  côté  de  ces  dernières,  il  en  est  d'autres  d'intensité 
moyenne  dans  le  premier  spectre,  qui  se  renforcent  d'abord  pour 
atteindre  leur  maximum  d'éclat,  alors  que  les  raies  du  gadolinium 
sont  afTaiblies  et  celles  du  samarium  ne  sont  pas  encore  très  fortes, 
et  (|ui  diminuent  ensuite  d'intensité  pour  ne  plus  paraître  qu'assez 
faibles  dans  le  samarium  le  plus  pur  que  l'auteur  possède  encore. 

On  est  donc  obligé  d'admettre  la  présence  d'un  azotate  particu- 
lier, plus  soluble  dans  l'acide  azoticpie  concentré  que  celui  du 
gadolinium  et  moins  que  celui  du  samarium.  La  terre  tirée  de  c-el 
azotate  diffère  des  terres  rares  déjà  Cv^nnnes  : 

1"  Par  ses  sels  incolores  sans  sceplro  d'absorption  ; 

2»  Elle  est  incolore,  ce  qui  la  dislinj^uo  de  la  tcrbine; 

3**  Elle  diffère  par  son  spectre,  des  oxydes  de  lanthane,  c^rium, 
gadolinium,  ylterbium  et  terbium,  seules  terres  rares  à  sels  inco- 
lores encore  connues. 

Elle  se  distingue  en  outre  beaucoup  des  oxydes  de  lanthane  et 
cérium  par  sa  basicité  relativement  faible  et  son  sulfate  double 
potassique  relativement  soluble,  de  l'ytterbine  par  sa  basicité  rela- 
tivement forte  et  le  peu  de  solubilité  de  ce  sulfate  double;  mais 
elle  se  rapproche  beaucoup  de  la  gadolinc  et  de  la  samarine  dont 
son  spectre  la  distinp^ue.  Le  radical  de  cette  terre  sera  désigné 
provisoirement  par  1  et  cette  terre  elle-même  par  2*0^. 

Outre  2*0^  on  peut  soupçonner  la  présence  d'un  autre  terre.  Si, 
en  effet,  on  compare  avec  soin  les  spectres  du  gadolinium  et  de2i, 
on  constate  qu'outre  les  raies  du  premier,  plus  lorles  dans  le 
premier  spectre  que  dans  le  deuxième,  il  s'en  trouve  d'autres  à  peu 
près  aussi  fortes  dans  l'un  que  dans  l'autre  ettpji  pourraient  appar- 
tenir à  un  troisième  élément.  L'auteur  cite  les  raies  les  plus  carac- 
téristiques de  2.  P«  ADAM. 
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N**  165.  —  Sur  rabaissement  du  point  de  congélation 
d'une  solution  aqueuse  (1)  ;  par  M.  A.  PONSOT. 

On  définit  le  point  de  congélation  d'une  solution  aqueuse,  sous 
une  pression  donnée,  la  température  à  laquelle  la  glace  est  en 
équilibre  de  fusion  au  contact  de  la  solution,  dans  cette  condition 
de  pression.  Cela  veut  dire  qu'il  n'existe  à  ce  contact  aucune  cause 
capable  d'y  produire  une  modification  ;  la  quantité  de  glace  reste 
invariable,  ainsi  que  la  température  et  la  pression. 

Dans  la  pratique,  on  prend  une  (fuantité  notable  de  solution, 
sous  la  pression  atmosphérique,  et  on  y  produit  des  paillettes  de 
glace.  Libres,  dans  la  solution  au  repos,  ces  paillettes  tendraient 
à  se  réunir  à  la  surface  libre  de  la  solution,  pour  y  former  une 
plaque  de  glace  ;  fixées  individuellement  dans  la  solution  en  repos, 
elles  n'y  seraient  pas  toutes  simultanément  en  équilibre  de  fusion, 
la  pression  et  la  concentration  changeant  d'un  niveau  à  un  autre. 

Si,  par  agitation,  on  les  fait  alternativement  monter  et  descendre 
dans  la  solution,  on  les  place  toutes  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  moyenne  ;  Tagitation,  d'ailleure,  rend  pai-toul  uniformesja 
température  et  la  concentration  de  la  solution. 

On  comprend  que,  dans  ces  conditions,  il  pourrait  s'établir  un 
régime  permanent,  ou,  pour  chaque  parcelle  de  glace,  un  même 
équilibre  de  fusion  si  Tagitation,  en  produisant  de  la  chaleur,  ne 
venait  détruire  cet  équilibre  à  chaque  instant. 

On  peut  cependant  réaliser  un  tel  équilibre  :  il  suffit  de  placer 
le  vase  contenant  la  solution  et  la  glace  agitées  dans  un  bain  à 
température  uniforme,  demeurant  invariable,  quels  que  soient  les 
échanges  calorifiques. 

L'équilibre  s'établit  dans  des  conditions  telles  que  la  chaleur 

(1)  Résumé  d'une  partie  de  la  thèse  :  Becberehcs  sur  la  congélation  des 
solutions  aqueuses  étendues.  Paris,  Gauthier- Villars,  éditeurs,  mars  1896. 

soc.  GHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XV,  1806.  —  Mémoires.  68 
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dégagée  dans  l'agi  talion  est  enlevée  exactement  par  le  rayonne- 
ment du  bain  extérieur. 

Si  on  réduit  l'agitation  au  minimum,  on  réalise  presque  exacte- 
ment réquilibrc  des  corps  au  repos,  alors  : 

La  température  invariable  est  une  température  d'équilibre  entrt» 
la  glace  et  la  solution,  sous  la  pression  moyenne  exercée  sur  la 
glace,  ou  approximativement  sous  la  pression  exerc^»e  sur  la  surface 
libre  de  la  solution  ;  c'est  la  température  de  congélation  de  la  solu- 
tion dans  cette  condition  de  pression. 

De  là,  la  méthode  suivante  pour  Tétude  des  congélations  : 

1*"  Réaliser  un  milieu  à  température  autant  que  possible  inva- 
riable, entourant  l'éprouvetle  cryoscopique  ;  on  y  arrive  avec  une 
solution  saturée  d'un  sel,  cpi'on  refroidit  par  un  mélange  de  glace 
et  de  sel  marin,  en  proportions  convenables,  afin  de  former  lente- 
ment le  cryosel.  Fendant  tout  le  temps  de  cette  formation,  la  tem- 
pérature no  change  pas. 

2**  Dans  Téprouvettecryoscopicpie,  on  produit  une  gaine  do  glace 
et  on  y  verse  une  solution  congelée  avec  des  paillettes  de  glace  et 
à  une  température  très  voisine  de  celle  du  bain  do  cryosel  ;  on  la 
place  dans  ce  bain. 

3**  On  agite  la  solution,  autant  (lue  possible  dans  le  sens  vertical, 
on  attend  que  la  température  devienne  stationnaire. 

4**  Après  avoir  noté  cette  températiu'e ,  on  décante  la  partie 
restée  liquide  de  la  solution  et  on  en  détermiiïe  la  concentration. 

On  peut  aussi  opérer  avec  la  méthode  usuelle  de  la  manière 
suivante  :  on  produit  la  surfusioii  de  la  solution,  on  la  place 
dans  le  bain  de  cryosel,  on  fait  cesser  la  surfusion  et  on  agite 
lentement. 

La  concentration  originelle  de  la  solution  et  le  degré  de  surfusion 
ont  été  choisis  de  telle  sorte  que  la  température  maximum  obtenue 
par  la  congélation  soii  à  p(»u  près  la  temi)éralure  du  cryosel,  qu'elle 
corresponde  autant  que  possible  à  un  régime  permanent,  avec  un 
rayonnement  presque  nul. 

Après  huit  ou  dix  minutes  de  température  constante,  on  note 
cette  température,  on  décante  la  solution,  on  en  cherche  la  con- 
centration. 

La  concentration  est  déterminée  de  préférence  par  l'analyse 
quantitative  ;  on  peut  aussi  la  calculer  d'après  la  concentration 
originelle,  le  degré  de  surfusion,  etc. 

L'appareil  ayant  servi  pour  Tapplication  de  ces  méthodes  est 
assez  diflérent  des  appareils  classiques  de  M.  Raoult  {thèse f  p.  2i). 
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11  est  possible  qu'en  modifiant  ces  derniers,  on  puisse  les  utiliser, 
surtout  pour  Tapplication  de  la  deuxième  méthode. 

La  première  méthode  a  servi  pour  la  détermination  du  point  de 
congélation  des  solutions  aqueuses  de  dix  corps  ;  la  deuxième  a 
été  employée  dans  le  cas  des  solutions  sucrées  {tbèse^  p.  48  et 
suiv.). 

Les  deux  méthodes  ont  été  comparées  directement  et  elles  ont 
donné  des  résultats  absolument  concordants  {thèse,  p.  36). 

Ces  résultats  sont  très  différents  de  ceux  donnés  par  les  expéri- 
mentateurs qui  se  sont  occupés  des  mêmes  solutions,  et  cela  tient 
principalement  à  ce  que  tous  ont  employé  la  méthode  usuelle 
dans  des  conditions  défectueuses,  c*est-à-dire  autres  que  celles 
d'un  régime  permanent.  Dans  ces  conditions,  la  température  maxi- 
mum est  atteinte  lorsque  la  chaleur  enlevée  au  mélange  de  solution 
et  de  glace,  dans  l'unité  de  temps,  devient  égale  à  la  somme  des 
chaleurs  dégagées  par  l'agitation  et  par  la  formation  de  glace  dans 
le  même  temps.  Elle  con*espond  donc  à  une  certaine  vitesse  de 
formation  de  la  glace  ;  autrement  dit,  il  y  a  encore  surfusion,  il 
n'y  a  pas  équilibre  entre  la  glace  et  la  solution. 

Si  donc,  à  la  température  maximum,  on  décante  la  partie  liquide 
de  la  solution,  en  prenant  cette  température  maximum  observée 
pour  son  point  de  congélation,  on  a  un  point  de  congélation  trop 
bas;  la  différence  avec  le  point  de  congélation  réel  peut  être 
appelée,  par  abréviation,  affaissement  du  point  de  congélation.  On 
conçoit  facilement  que  cet  affaissement  augmente  avec  le  rayonne- 
ment. 

Si  cet  affaissement  était  le  même  pour  l'eau  pure  et  la  solution, 
il  s'éliminerait  dans  la  différence,  c'est-à-dire  dans  l'abaissement 
du  point  de  congélation  de  la  solution. 

Plusieurs  expérimentateurs  avaient  pensé  qu'il  en  était  ainsi  en 
opérant  toujours  de  la  même  manière,  avec  un  même  rayonnement 
final  ;  mais  ils  n'avaient  pas  tenu  compte  de  ce  fait  que  la  vitesse 
de  formation  de  la  glace  dans  une  solution  dépend  de  la  concentra- 
tion de  la  solution  {ibèse^  p.  39). 

On  sait,  à  ce  sm*et,  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  vitesse 
de  formation  de  la  glace  diminue  avec  la  concentration.  Il  en  est 
de  même  de  la  chaleur  dégagée  dans  cette  formation,  par  consé- 
quent, l'affaissement  du  point  de  congélation  s'accroît  avec  la  con- 
centration. 

Ayant  étudié  l'influence  de  bains  réfrigérants  à  température 
invariable  sur  la  forme  de  la  courbe  des  abaissements  moléculaires 
avec  les  solutions  d'un  même  corps,  j'avais  été  amené  à  prévoir 


1076  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

les  résultats  qu'on  doit  obtenir  en  opérant  toujours  avec  un  même 
rayonnement  (thèse^  p.  41). 

€  L'abaissement  limite  et  les  abaissements  observés  sont  d'autant 
plus  grands  que  le  rayonnement  est  plus  intense  ;  les  courbes  des 
abaissements  se  relèvent  fortement  à  Torigine  ;  pour  des  concen- 
trations croissantes,  elles  se  rapprochent  de  la  courbe  des  vrais 
abaissements  parce  que  TafTaissement  du  point  de  congélation  a 
une  valeur  relative  de  moins  on  moins  importante,  par  rapport  à 
l'abaissement  lui-même.  » 

M.  Raoult  (1)  ayant  étudié  Tinfluence  du  rayonnement  sur  le 
point  de  congélation,  me  donne  d*abord  raison  sur  le  fait  fonda- 
mental :  en  opérant  toujours  dans  les  mêmes  conditions,  on  n'a 
pas  le  véritable  abaissement  du  point  de  congélation,  comme  il 
l'avait  cru  d'abord. 

Mais  ses  conclusions  s'éloignent  des  miennes  au  sujet  de  la 
valeur  relative  de  raffaisscmeut  du  point  de  congélation  par  rapport 
à  l'abaissement. 

Examinons  si  ses  conclusions  sont  bien  fondées  (2)  : 

1*  M.  Raoult,  pour  trouver  le  point  de  congélation  réel  d'une 
solution,  détermine  les  points  de  congélation  apparents,  corres- 
pondant à  des  vitesses  de  refroidissement  différentes  de  la  solution 
originelle  en  surfusion,  lorsque  sii  température  en  s'abaissant  passe 
par  ce  point  de  congélation  ;  le  point  do  congélation  réel  corres- 
pondant à  une  vitesse  nulle  s'obtient  par  une  construction  gra- 
phique. 

Ce  point  de  congélation  réel  correspond  à  un  régime  permanent 
entre  la  solution  en  surfusion  et  le  réfrigérant  ;  il  devrait  con-es- 
pondre  à  un  régime  permanent  entre  la  solution  congelée  et  le 
réfrigérant. 

A  cause  de  la  grande  vitesse  de  rotation  de  l'agitateur,  à  cause 
du  frottement  plus  grand  dans  la  solution  congelée,  je  pense  qu'un 
régime  permanent  dans  le  premier  cas  correspond  à  une  vitesse  de 
réchauffement  dans  le  deuxième. 

2**  M.  Raoult  trouve  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  c'est-à- 
dire  pour  une  même  vitesse  de  refroidissement  F|  et  pour  une 
série  de  solutions  d'un  môinc  corps,  l'atVaissement  du  point  de 
congélation  /q-Zi  est  proportionnel  à  la  concentration  (s). 

Je  fais  mes  réserves  au  sujet  de  cette  nouvelle  règle  empirique, 
à  cause  de  l'erreur  relative  avec  laquelle  /q-/,  peut  être  déterminé. 


(1)  Comptes  RenduSt  8  juin  189ô. 
(3)  Comptes  Rendus,  20  juillet  1806. 
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D*aillcurs,  elle  entraine  comme  conséquence  une  i^elation  inaccep^ 
table.  On  a  : 

d'autre  part  : 

vi  =  R  =  K(/o--/,), 

d'où  : 

R  =  KB5. 

K  serait  en  raison  inverse  de  s/  K  serait  infini  pour  5=0. 

3^  M.  Raoult  admet  que  l'abaissement  est  proportionnel  à  la 
concentration  ;  cette  règle  empirique  ne  peut  être  appliquée  à  un 
grand  nombre  de  solutions  étendues ,  celles  de  BaCl* ,  H*SO* , 
Pb(Az03)*,  par  exemple,  car,  pour  des  abaissements  inférieurs 
à  1«,  le  coefficient  d'abaissement  subit  des  variations  très  grandes. 

4*  D'après  les  remarques  précédentes,  /q-/|  n'est  pas  proportion- 
nel à  l'abaissement  et,  par  suite,  les  conséquences  déduites  par 
M.  Raoult  de  la  proportionnalité  ne  sont  pas  justifiées. 

5*  Si  on  représente  la  vitesse  de  réchauffement  d'une  solution 
en  congélation  (par  la  seule  chaleur  de  congélation)  par 

[K  -  9(5)1  ('o-'i), 

K  étant  le  coefficient  correspondant  à  l'eau  pure  ;  9(5)  étant  une 
fonction  de  la  concentration  s'annulant  avec  5  et  croissant  avec  s 
ou  avec  /q,  F|  étant  la  vitesse  de  refroidissement  de  la  solution 
congelée  (par  les  phénomènes  calorifiques  autres  que  la  congéla- 
tion), on  a 


to  Kto  — /o91«)' 


Si  r|  et  K  sont  des  quantités  finies  et  constantes  et  si  /q  décroît 

depuis  une  certaine  valeur  jusqu'à  zéro,    -^— ^  croît,  au  contraire, 

•0 

jusqu'à  rinfini. 

Ceci  concorde  bien  avec  l'opinion  que  j'ai  rappelée  précédem- 
ment. Les  faits,  d'ailleurs,  en  fournissent  une  vérification. 

M.  Raoult  a  trouvé  autrefois  que  de  — 1*  à  0*,  la  courbe  des 
coefficients  d'abaissement  tendait  à  devenir  tangente  à  l'axe  des 
ordonnées  (Ij. 

Ses  nouveaux  résultats  sur  les  solutions  sucrées  (2)  montrent 

(1)  Progrès  Jo  la  cryoscopie,  p.  36. 

(2)  Comptes  Rendus,  1882. 
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encore  un  accroissement  du  coefficient  d'abaissement  à  — (h,! 
à  0*,  contrairement  aux  résultats  de  Pickering,  Loomis,  Nemst 
et  Abbegg,  et  à  ceux  que  j'ai  obtenus. 

On  peut  diminuer  -2— !•  pour  une  valeur  donnée  de  /q  en  aug- 

mentant  K-ff^),  soit  par  une  plus  grande  surfusion,  mais  alors  la 
correction  de  concentration  devient  très  grande,  soit  en  augmen- 
tant la  vitesse  de  l'agitateur,  ce  qui  peut  entraîner  une  erreur 
systématique.  Dans  tous  les  cas,  on  ne  peut  faire  la  correction  Z^- 
/i  rigoureusement,  puisqu'on  ne  connaît  pas  la  forme  de  ^(s). 

Il  vaut  donc  mieux  opérer  avec  r,  =  o,  puisque  cela  est  pos- 
sible. 

Remarque,  —  Les  observations  de  cette  note  s'appliquent  aux 
solutions  dans  tous  les  dissolvants. 

N*  166.  —  Recherches  sur  les  nitrates  basiques  ; 

par  M.  ATHANASESCO. 

Dans  une  note  publiée  l'année  dernière  dans  le  Bulletin  (i),  j'ai 
exposé  les  résultats  de  mes  recherches  sur  les  nitrates  basiques  de 
plomb,  et  en  parlant  du  nitrate  hexaplombique 

(Az03)2Pb.5PbO.H20, 

j'ai  annoncé  que  ce  sel  no  pouvait  s'obtenir  de  la  manière  indiquée 
par  les  traités,  car  en  faisant  digérer  pendant  trois  semaines  du 
nitrate  neutre  de  plomb  avec  de  l'ammoniaque  en  excès,  j'ai  obtenu 
non  pas  le  sel  liexabasi(|ne,  mais  un  composé  létrabasique 

AzîQMPbO.^IPO, 

et  à  la  fin  de  ma  note,  j'ajoutais  qu'il  est  possible  que  le  premier 
composé  existe  aussi,  mais  qu'il  s(i  forme  seulement  par  une  diges- 
tion plus  prolongée.  Or  j'ai  fuit  une  nouvelle  expérience,  en  faisant 
digérer  cette  fois  le  nitrate  neutre  de  i)lomb,  avec  un  excès  d'am- 
nioniaque,  non  plus  pendant  trois  semaines,  mais  pendant  un  an, 
et  en  agitant  de  temps  à  autre  le  llacon;  j'ai  obtenu  de  cette  ma- 
nière une  substance  ressemblant  beaucoup  avec  celle  que  j'avais 
préparée  l'an  dernier,  mais  beaucouj)  mieux  cristallisée  et  présen- 
tant exactement  les  mêmes  caractères  ;  l'analyse  a  donné  aussi  des 

(I)  Bull.  Soc.  chim.,  20  février  1805,  p.  175. 
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ré^^ullats  absolument  concordants  avec  ceux  trouvés  pour  le  nitrate 
létraplombi(iue.  De  ces  expériences  je  crois  pouvoir  tirer  la  con- 
clusion définitive  que  dans  les  conditions  indiquées,  c'est-à-dire 
par  digestion  aussi  prolongét'  que  possible  du  nitrate  neutre  avec 
de  Tamnioniaque,  il  ne  se  forme  point  de  nitrate  hexaplombique, 
mais  un  nitrate  tétraplombique.  Ce  nitrate  hexaplombique  existe 
pourtant,  et  j'ai  réussi  à  l'obtenir,  en  faisant  dij^érer  avec  de  Tam- 
moniaque  concentrée,  toujours  pendant  un  an,  non  pas  le  nitrate 
neutre  mais  le  nitrate  AzO^.FbOH,  obtenu  lui-même  par  ébuUition 
de  la  solution  du  nitrate  neutre  avec  de  la  lilharge.  Il  se  forme  au 
bout  de  ce  temps  des  petits  cristaux  brillants,  quelques-uns  même 
assez  gros,  insolubles  et  indécomposables  par  Teau,  facilement  so- 
lubles  dans  les  acides.  Sous  Tinlluence  de  la  chaleur  ce  composé 
l^erd  toute  son  eau  à  180**;  si  Ton  élève  la  température  jusqu'à 
200<*,  il  se  décompose. 

Le  dosage  de  l'eau  a  été  effectué  comme  d'habitude  par  perte 
do  poids  ;  les  dosages  de  l'acide  azotique  et  de  l'oxyde  par  les  pro- 
cédés dont  j'ai  déjà  parlé  dans  ma  première  i^ote;  d'après  les  ré- 
sultats trouvés,  ce  composé  est  bien  un  nitrate  hexaplombique  : 

AzîQs.GPbO.IPO. 

TrooTé.  Calcol^. 

Az30^ lAl  7.31 

PbO 90.31-1)0.35  91 .39 

IPO l.TO  l.âi 

Si  l'on  admet  que  l'eau  que  ce  composé  renferme  est  de  l'eau  de 
consiitution,  on  pourrait  lui  attribuer  la  formule  rationnelle  sui- 
vante : 

/O.PbOH 

\().P1)     3^Q 


()  =  Az^O.IH) 

\O.FhOI! 

Aitrates  basiques  de  zinc.  —  Divers  auteurs  ont  décrit  un  assez 
j^'rand  nombre  de  ces  composés  ;  j'ai  cherché  tout  d'abord  à  appli- 
quer aussi  dans  ce  cas  la  méthode  de  chauffage  en  tubes  scellés, 
et  j'ai  chauiïé  vers  310"*  une  solution  assez  concentrée  (2  p.  de 
sel  et  1  p.  d'eau)  de  nitrate  neutre  de  zinc  ;  il  se  forme  ainsi  au 
bout  de  quelques  heures  des  petites  aiguilles  d'un  blanc  nacré, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les  acides  dilués,  perdant  l'eau 
à  180**  et  se  décomposant  au-dessus  de  âOO^.  On  en  a  fait  l'analyse, 
en  dosant  l'eau,  l'acide  azotique  et  l'oxyde  de  zinc,  d'après  les 
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mêmes  méthodes,  et  l'on  a  trouvé  des  résultats  tels  que  ce  com- 
posé doit  être  représenté  par  la  formule  brute  : 

Az205.4ZnO.3H20, 
ou  par  celle  moitié  moindre  : 

Az03H.2ZnO.H«0. 

TrooTé. 

I.  II.  Calealé. 

AzW 21.94  »  22.28 

ZnO 66. Si  67.18  66.69 

H20 11.78  12.12  ll.iO 

Considérant  Tean  do  ce  composé  toujours  comme  de  l'eau  de 

constitution,  on   pourrait  lui   donner  la  formule   rationnelle   très 

simple 

.O.ZnOH 
OrAz^OH 

\O.ZnOn 

On  peut  obtenir  aujisi  co  composé  en  chauffant  en  tubes  scellés 
et  à  la  même  temporatunî  la  solution  précédente  additionnée  d*un 
pou  d'oxyde  de  zinc. 

L'on  a  décrit  aussi  un  nitrate  })asiquo  (AzO-'^)*Zn,  7ZnO,  4H*0, 
qui  s'obti(^nt  par  [)récipitation  inconiplôlo  de  la  solution  du  nitrate 
neutre  par  raininoniaijuc»  ;  pour  vérifier  si,  en  eflol,  on  obtient  dans 
ces  conditions  un  composé  basique  ayant  cette  formule,  ou  une 
autre  J'ai  fait  plusieurs  expériences  en  précipitant  par  une  quantité 
d'anmioniaque  plus  ou  moins  ^^randc  des  solutions  de  concentration 
différente  de  nitrate^  nenlro  de  zinc;  j'ai  obtenu  ainsi  des  poudres 
blanches,  complètement  anioqjhes  qui,  à  Tanalyse,  ont  donné  dos 
résultats  absohnn(»nt  discordants  ;  il  est  donc  très  probable  que, 
dans  ces  conditions,  il  m»  se  forme  pas  dos  composés  définis,  mai? 
des  mélanges  de  plusicMirs  sels  basicjues  (pi'il  est  impossible  de 
séparer. 

Knfln  j'ai  préparé  encore  un  nitrate  basicjue  de  zinc  par  Tébulli- 
tion  de  la  solution  du  nitrate  neutre  avec  du  zinc  métalli({uo.  On 
opère  do  la  manière  suivante  :  on  lait  une  solution  très  concentrée 
(environ  1  p.  de  sel  et  1  p.  d'eau)  de  nitrate  neutre,  ou  y  introduit 
une  certaine  quantité  de  morceaux  de  zinc;  on  fait  bouillir  j)endant 
une  journée  et  on  filtre  la  li(juenr  bouillante;  il  se  dépose  du  jour 
au  lendemain  des  fines  aij^'uilles  blanch(*s  qu'on  sépare  du  liquide 
par  filtration,  ou  ce  qui  est  encore  mieux,  en  les  pressant  entre 


s 


s 
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plusieurs  doubles  de  papier  buvard,  car  Teau  les  altère  légère- 
ment. Soumis  à  raclion  de  la  chaleur,  ce  composé  perd  toute  son 
eau  à  une  basse  température,  vers  130**,  ce  qu'on  peut  expli(juer 
en  admettant  que  son  eau  est  de  Teau  de  cristallisation  ;  il  se  dé- 
compose au-dessus  de  180*.  En  ce  qui  concerne  sa  formule,  les 
résultats  trouvés  à  l'analyse  ont  démontré  que  ce  composé  n'est 
point  un  nitrate  hexabasique 

AzW.6ZnO.4H20, 

comme  Tindiquent  les  traités,  mais  un  nitrate  tétrabasique 

Az205.iZnO.4H20. 
TrouTé. 

I.  U.  Ulcalé. 

Az^O» 21.70  ..  21.37 

ZnO 61.82  64.98  64.37 

H20 13.36  13.42  14.25 

Si  l'on  admet,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  que  l'eau  de  ce  com- 
posé est  de  l'eau  de  cristallisation,  on  peut  lui  donner  la  formule 
rationnelle  suivante  : 

0=Az^O>^^" 

.0:Zn>^+4»^^- 
Û=A^Zn 

Je  poursuis  actuellement  l'étude  d'autres  nitrates  basiques  ;  dans 
une  prochaine  note  je  publierai  les  résultats  des  recherches  faites 
sur  les  nitrates  de  cadmium. 

(.Travail  du  laboratoire  de  chimie  de  la  FacuUô  de  mcdccine 

de  Bucharcst.) 

N*"  167.  —  Recherches  sur  le  cyanure  de  nickel; 

par  M.  Raoul  VARET. 

On  ne  possède  aucune  donnée  thermochimique  concernant  les 
combinaisons  cyanogi'uées  du  nickel.  Aussi,  ayant  eu  besoin  de 
connaître  certaines  de  ces  données,  j'ai  institué,  en  vue  de  les  dé- 
terminer, les  expériences  qui  font  l'objet  de  cette  note. 

I.  Cyanure  de  nickel.  —  Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation 
du  cyanure  de  nickel  précipité  et  hydraté,  j'ai  employé  la  méthode 
des  doubles  décompositions  réciproques.  J'ai  mis  en  œuvre  (|uatre 
procédés  différents. 
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A.  Sur  une  dissolution  étendue  de  sulfate  de  nickel,  j'ai  fait  agir 
une  solution  équivalente  de  cyanure  de  potassium,  j'ai  observé, 
vers  14*,  que 

NiSO*  (liss.  +  âKCy  diss.  =  NiCy^  prcc.  hyd.  -f  K^SO*  diss.  ^ 

dégage +  ïM  ,6 

Sachant  que,  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de 
dilution,  la  formation,  h  partir  dos  cléments  pris  dans  leur  état  ac- 
tuel de  NiSO*  dissous  dt'^gage  -\-  228"',6,  celle  de  2KCy  dissous 
f-  128*-»S2,  et  celle  de  K«SO*  dissous  +337"»,6;  on  en  conclut  : 

al 
Ni  sol.  +  Cy2  gnz  +  n  Aq  liq.  =  NiGy^  préc.  hyd.  dégage +  50,8 

B.  La  précipitation  d'une  solution  de  sulfate  de  nickel  par  une 
liqueur  écpiivalcnte  de  cyanure  de  sodium  donne,  vers  13*  : 

NiSO*  diss.  +  2NaCy  diss.  =  NiCy^  préo.  hyd.  dégage +  3l'4 

En  observant  (pie  la  formation  à  partir  des  éléments  de  2NaCy 
dissous  <lcgHgc  +  118***',8,   et  que  colle  de  Na*SO*  met  en  liberté 

-f.  328"',5,  on  aura  : 

cal 

Ni  sol.  +  (V^  gaz  +  ii\q  liq.  =  NiCy^  préc.  hyd.  dégage. . .      +  50,3 

(î.  Sur  une  solution  étendue  d*azotate  de  nickel,  j*ai  fait  agir 
une  dissolution  C(|uivaltMito  do  cyanure  do  j)Otassium,  j*ai  trouvé, 
vers  H",  que 

NitAz(P)a  diss.  +  -2K(:y  diss.  =  NiCy'  pnv.  liyd.  -f  2K«A203  .,^ 

diss.  dégnjro -f-  30,98 

Sachant  que  la  formation  do  Ni(Az03)*  dissous  dégage  -f-112*'*',6, 
et  collo  (W  ïiKAzO^  dissous  dégage  ■^22V'''\i^  on  tire  de  là  : 

rai 

Ni  sol.  -f  Cy^  gaz  +  '^ Ag  liq.  =  Ni(^.y2  préc.  hyd.  dégage. ...      -f-  50,4 

D.  L'action  d'une  dissolution  do  cyanure  do  sodium  sur  une  so- 
lution otcndue  d'azotate  do  nickol  donne,  vorsH"  : 

Nii,Az03j2  diss.  +  2NuCy  diss.  =  NiCy^  |nv<*.  hyd.  -|-  ^NaAzO^  ,,, 

diss.  dégage -j-  30,9 

Kn  oniployant  los  mônios  donn^'os  auxiliaires  que  précédemment 
ri  on  observant  ipio  la  formation   de   SNaAzO^   dissous   dégage 
211*='*', 8,  nous  aurons  : 


l 


Ni  sol. +  Cy2  gaz-f-/y.\q  liq.  =  Ni(:y2  p,.é,.,  i,yd.  dégage -}-  50,5 
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La  moyenne  générale  de  ces  quatre  séries  de  déterminations 
nous  donne  : 

cal 

Ni  sol.  -|-  Cy^  gaz  -|-  o\q  liq.  =  NiCy^  préc.  hyd.  dc5gage ...     +  ^»5 

II.  Combinaisons  du  cyanure  de  nickel  avec  les  cyanures  des 
métaux  alcalins  et  alcalino-terreux.  —  Pour  déterminer  la  chaleur 
de  formation  dans  Tétat  dissous  des  principaux  de  ces  composés, 
j'ai  mesuré  l'effet  thermique  qui  accompagne  la  dissolution  du 
cyanure  de  nickel  précipité  dans  une  dissolution  étendue  d'un  cya- 
nure alcalin  ou  alcalino-terreux,  j'ai  trouvé,  vers  lô**,  que  : 

cal 

NiCy2  préc.  +  2KGy  diss.  =  NiCy^  2KCy  diss.  dégage +12,4 

NiCy2  préc.  +  2NaCy  diss.  =  NiCy^  2NaCy  diss.  dégage. ...  +  12,3 

NiCy»  pi-éc.  +  BaCy^  diss.  =  NiCy2  BaGy^  diss.  dégage +  i2,4 

NiCy2  préc.  +  Si»Cy2  diss.  =  NiCy2  SrCy2  diss.  dégage +12,6 

On  remarquera  que  l'effet  thermique  mesuré  dans  ces  diverses 
réactions  est  sensiblement  constant ,  c'est  là  un  fait  général  pour 
ces  sortes  de  composés,  comme  je  le  montrerai  dans  un  prochain 
travail  consacré  à  l'étude  des  sels  doubles. 

Conclusions.  —  Nous  avons  donc,  en  résumé  : 

cal 

Ni  sol.  +  Gy2  gaz  +  i2 Aq  liq.  =  Ni(^y2  préc.  hyd.  dégage. . .  +  50,5 

NiO  préc. +2CyH  diss.  =  NiCy2  préc.  hyd. +  H20  liq.  dégage.  +  31,9 

NiGy2  préc.  +  2KCy  diss.  =  NiCy^  2KCy  diss.  dégage +12,4 

NiCy2  préc.  +  20aCy  diss.  =  NiCy^  2NaCy  diss  dégage +12,3 

NiCya  préc.  +  BaCy2  diss.  =  NiCy^  BaCy2  diss.  dégage +  1  <»4 

NiCy2  préc.  +  SrCy^  diss.  =  NiCy2  SrCy2  aiss +  12,6 

Les  résultats  obtenus  pour  les  combinaisons  du  cyanure  de 
nickel  avec  les  cyanures  alcalins  et  alcalino-terreux  présentent  un 
intérêt  particulier.  Us  montrent  que  ces  composés,  qui  ne  sont  pas 
dissociables  par  la  dialyse,  peuvent  être  considérés  connue  engen- 
drés par  un  acide  complexe,  l'acide  nickélocyanhydrique,  composé 
(jui  n'existe  pas  à  l'état  libre.  Ils  se  distinguent  donc  des  terrocya- 
nures  et  des  ferricyanures,  etc.,  moins  par  la  différence  de  leur 
arrangement  moléculaire  que  par  une  stabilité  moindre. 

Il  est  probable  que  dans  ces  composés  Tazote  fonctionne  comme 
penlavalent.  Nous  pourrons  alors  envisager  ces  divers  sels  doubles 
comme  des  dérivés  d'un  acide  nickélocyanhydrique  qui  aurait  pour 
formule  de  constitution 

xt:^G=Az=Az=G-H 
*^*^GsAz=Az=G-H' 

Enfin,  remarquons  que  la  chaleur  dégagée  par  la  neutralisation 
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de  Toxyde  de  nickel  précipité  par  l'acide  cyanhydrique  étendu  est 
relativement  considérable,  ce  qui  explique  les  équilibres  qui  se 
produisent  entre  Tacide  cyanhydrique  et  l'acide  acétique,  par 
exemple,  lorsqu'on  oppose  ces  deux  corps  vis-à-vis  de  l'oxyde  de 
nickel. 

N""  168.  —  Sur  les  sels  oxygônôs  de  mercure; 

par  M.  Raoul  VARET. 

La  connaissance  de  l'état  sous  lequel  se  trouvent  les  sulfate  et 
azotate  mercuriques  au  sein  des  liqueurs  obtenues  en  dissolvant 
ces  sels  dans  l'eau  à  la  laveur  d'un  excès  de  leurs  acides  ^néra- 
teurs  présente  un  grand  intérêt  pour  la  discussion  des  problèmes 
do  mécanique  chimique  relatifs  à  la  dissociation  de  ces  composés 
par  l'eau . 

On  peut,  en  elTet,  admettre  que  ces  dissolutions  renferment  iin 
sel  mercurique  dissous,  soit  à  l'état  de  sel  acide,  soit  à  rétatdesel 
neutre,  ou  bien  sous  forme  de  sel  basique. 

Les  (lélerminaisons  cryoscopi(juos  de  M.  Raouit  {Ann.  Cbim, 
Phys.,  t.  H,  188i)  et  celles  de  M.  Guinchant  {Soc.  cbim.,  1896| 
montrent  que  le  mercure  n'est  pas  à  Tétat  de  sel  basique  au  sein 
des  solutions  qui  nous  occupent;  mais  elles  ne  conduisent  à  aucune 
conclusion  certaine  en  ce  «jui  concerne  l'existence  des  sels  acides. 
C'est  cette  (|uestion  <|ue  je  me  suis  proposé  de  résoudre  à  l'aide  de 
la  thermochimie. 

On  sait  (jur  reiïet  thermique  i\\x\  accompagne  la  substitution  d'un 
métal  à  un  autre  dans  une  solution  saline  est  égal  à  la  différence 
des  chaleurs  de  formation  du  composé  initial  et  du  composé  final. 
Ainsi,  la  quantité  de  chaleur  mise  en  liberté  par  la  substitution 
du  potassium  au  mercure  dans  l'acétate  mercurique  sera  égale 
à  la  différence  des  chaleurs  de  formation  de  l'acétate  de  potas- 
sium et  de  l'acétate  de  mercure,  considérés  en  proportions  équiva- 
lentes. 

D'autre  part,  on  sait,  d'après  Andrews,  Favre  et  Silbermann, 
que  la  substitution  d'un  métal  à  un  autre  dans  une  solution  saline 
dégage  une  (juantité  de  chaleur  constante  pour  chaque  métal, 
quelle  i\\xc  soit  la  nature  du  radical  acide  qui  fait  partie  du  sel. 

M.  Berthelot  a  montré  (jue  cette  dernière  relation  ne  s'appli- 
quait pas  aux  sels  halogènes  de  mercure  :  chlorure,  bromure 
et  cyanure.  Nous  allons  voir  (ju'elle  convient  rigoureusement  aux 
sels  oxygénés  mercuriques. 
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En  effet,  on  a  vers  15®  : 

â(K  sol.  +  02  dis.  +  W  gaz)  +  aq.  =  2KG2H30a  diss.  dégage.    +358^ 
Hgliq.+2(C«dia.+Oagaz)+aq.==Hg(C2H302)2diss.dégage.    +193,1 

La  substitution  de  deux  atomes  de  potassium  à  un  atome  de 
mercure,  dans  Tacétate  mercurique  dissous,  dégage  donc 

358«»,0—  193«»,  1  =  164«»,9. 
On  a  également,  d'après  mes  expériences  : 

2iK  sol.  +  G«  dia.  +  IV  gaz  +  Az^  gaz  +  SO^g  +  Og)  +  aq.  cn 

=  2K[C6H2(Az02)3()]  diss.  dégage +203,0 

Hg  liquide  +  2(C2  diamant  +  H^  +  Az^  +  30^  +  O)  +  aq. 

=  Hg[C«H2(Az02)30]  diss.  dégage +38,1 

203«*»,0  —  38«*»,  1  =  164«*»,  9. 

Pour  Tazotate  nous  aurons,  en  sachant  que  la  formation  à  partir 
des  éléments  de  2  molécules  d*azotate  de  potassium  dissous  dé- 
gage 221***,7,  et  que  celle  de  1  molécule  d'azotate  mercurique  dis- 
sous met  en  liberté  56***,7 

Nous  voyons  (|ue  la  substitution  du  potassium  au  mercure,  dans 
les  acétate,  picrate  et  azotate  mercuriques,  dégage  + 165*=**,0. 

Examinons  ce  qui  se  produit  dans  le  cas  des  sulfates  : 

L'acide  sulfurique  est  un  acide  bibasique  et  nous  savons  que  la 
formation  du  sel  neutre  K*SO*  dégage,  dans  Tétat  dissous,  Sâîf^^^jô. 
Nous  savons  aussi  que  la  formation  du  sel  acide  dissous  dans  un 
excès  d'acide  sulfurique  dégage  +  335*=*',0. 

D'autre  part,  j'ai  trouvé  que  la*formation  du  sulfate  mercurique 
dissous  dans  un  excès  d'acide  dégageait  + 170***,0. 

Supposons  que  ce  dernier  soit,  au  sein  de  sa  solution,  à  l'état 

de  sel  acide  comparable  au  sel  correspondant  de  potassium,  nous 

aurons  : 

335c*i^0  —  nO'^i.O  =  165<*»,0. 

Au  contraire,  dans  l'hypothèse  du  sulfate  mercurique  dissous  à 
rétat  de  sel  neutre,  nous  aurions 

337«*»,6  — 170<»»,0  =  167"S  6. 

Cette  dernière  valeur  l'emporte  de  2**\6  sur  celles  que  nous  avons 
trouvées  pour  les  autres  sels  oxygénés  de  mercure. 
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Conclusions,  —  1°  Les  sels  oxygénés  de  mercure  suivent  rigou- 
reusement la  loi  dos  modules  thermochimiques; 

2°  L'azotate  mercuriquo  est  à  l'état  de  sel  neutre  au  sein  de  ses 
solutions  mercuriquos  ; 

3*  Le  sulfate  mercurique  dissous  dans  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  est,  à  l'état  de  sel  acide,  absolument  comparable  aux  sels  de 
potassium  et  de  sodium  correspondants. 

Je  rappelle  que  la  dialyse  dissocie  partiellement  ces  derniers  en 
acide  sulfurique  et  en  sulfate  neutre,  ce  qui  montre  qu'ils  sont,  au 
sein  de  leui*s  dissolutions,  dans  un  état  de  dissociation  partielle, 
variable  avec  les  conditions  de  l'expérience. 

N""  169.  —  Sur  quelques  combinaisons  du  phosphore  avec  le  far, 
le  nickel  et  le  cobalt  ;  par  M.  A.  6RAN6SR. 

Quand  on  chaulTt^  dans  un  courant  de  vapeur  de  phosphore  les 
chlorures  de  fer,  de  nickel  et  de  cobalt,  il  se  forme  un  phosphure 
métallique  et  du  chlorure  phosphoreux.  La  réaction  se  fait  facile- 
ment au  rou^'e  sond)r(?,  et  il  importe  de  ne  pas  laisser  la  tempéra- 
ture s'élever,  car  les  phosphures  ainsi  préparés,  sont  moins  bien 
cristallisés  que  ceux  obtenus  à  basse  température. 

Ces  trois  phosphures  ont  la  même  fornuile,  ce  sont  des  sesqui- 
l)hosphures  ;  leurs  propriétés  sont  analo^'ues. 

Four  préparer  le  sesiiuiphosphure  de  fer,  on  chaufTe,  dans  un 
tube  de  vern»  vert,  traversé  par  un  courant  de  [jaz  carbonique,  du 
phosphore  et  du  chlorure  ferrique  placés  dans  deux  nacelles.  Le 
chlorure  ferricpie  est  d'abord  réduit  à  l'état  de  chlorure  ferreux, 
puis  se  transforme  en  sesquiphosphure  de  fer  qui  reste  à  l'état  de 
croûte  cristallisée  autour  d(^  la  naeelle.  Il  est  nécessaire  de  purifier 
le  produit  du  chlorure  ferreux  qu'il  peut  retenir,  ce  qui  se  fait  ai- 
sément en  le  lavant  à  l'eau  bouillante  additionnée  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Les  chlorures  de  cobalt  et  de  nickel  se  comportent  comme  le 
chlorure  de  fer;  au  rouge  très  sombre,  le  phosphore  les  transforme 
en  sesquiphosphures. 

Le  sesquiphosphure  de  fer  est  gris  très  clair,  il  se  présente  sous 
forme  de  i)etils  cristaux  très  brillants.  Le  sesquiphosphure  de  nickel 
est  gris,  son  éclat  est  graphiticpie  ;  il  i)Ossode  une  structure  schis- 
teuse très  marquée,  il  est  très  friable.  Le  sesquiphosphure  de  co- 
balt est  noir,  il  se  laisse  facilement  briser  et  donne  une  poussière 
cristalline  douée  de  l'éclat  métallique. 
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Ces  corps  ne  sont  pas  magnétiques.  Les  acides  azotique  et  chlor- 
hydrique,  Teau  régale  sont  sans  action.  Le  clilore  attaque  facile- 
ment le  sesquiphosphure  de  fer  au  voisinage  du  ramollissement  du 
verre,  il  ne  réagit  sur  les  phosphures  de  cobalt  et  de  nickel  qu'au- 
dessus  de  cette  température,  ce  qui  ne  permet  pas  d'utiliser  son 
action  pour  Tanalyse  de  ces  deux  composés.  On  les  dissout  à  la 
longue  dans  la  potasse  bromée. 

Ces  corps  peuvent  être  chauffés  au  rouge  sombre,  au  contact  de 
l'air  sans  altération  ;  au  rouge  vif»  dans  la  flamme  du  chalumeau  à 
gaz  d'éclairage  et  air,  ils  perdent  du  phosphore  et  laissent  un  résidu 
métallique  fusible  avec  le  phosphure  de  nickel,  presque  réfractaire 
quand  on  opère  avec  le  composé  du  fer,  et  infusible  dans  le  cas  du 
phosphure  de  cobalt. 

L'analyse  du  sesquiphosphure  de  fer  a  été  faite  en  Tattaquant 
par  le  chlore,  puis  en  reprenant  par  l'eau  les  produits  de  sa  décom- 
position et  évaporant  à  sec  avec  de  l'acide  sulfurique.  On  dissout 
alors  dans  le  moins  d'eau  possible  et  on  vei'se  dans  une  solution 
chaude  d'oxalate  d*ammonium.  La  liqueur  est  éleclrolysée,  en  em- 
ployant le  dispositif  de  Classen,  avec  un  courant  de  1,5  ampère  au 
début,  et  Ton  termine  avec  2,5  ampères.  Le  contenu  de  la  capsule 
est  évaporé  et  oxydé,  soit  par  le  brome,  soit  à  chaud  par  le  chlo- 
rate de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique.  On  précipite  l'acide 
phosphorique  par  la  liqueur  magnésienne. 

On  procède  un  pou  difléremment  pour  l'analyse  des  sesquiphos- 
phures  de  nickel  et  de  cobalt.  On  les  réduit  d'abord  en  poudre  ftne 
et  on  les  traite  par  la  potasse  bromée  ;  on  fait  alors  digérer  au  baiu- 
marie  pendant  deux  heures  et  on  verse  par  petites  portions  et 
jusqu'à  cessation  do  vapeurs  de  brome,  de  i*acide  sulfurique 
étendu  d'eau. 

On  évapore  la  liqueur  à  sec  et  on  arrose  la  masse  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  on  porte  au  bain  de  sable  et  on  main- 
tient tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  acides.  Après  refroidisse- 
ment, on  neutralise  par  l'ammoniaque  après  dissolution  dans  l'eau 
et  on  ajoute  de  l'oxalate  d*ammonium.  On  termine  l'analyse  comme 
plus  haut,  en  employant  un  courant  un  peu  plus  énergique  (2  am- 
pères au  début,  3,5  à  la  fin).  On  peut  aussi  opérer  l'électrolyse  en 
solution  ammoniacale. 

Fe*P*.  TrouTé.  Calculé. 

Fer 54.35  54.63 

Phosphore 45.61       45.37 

99.96      100.00 
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m*P\  Trouvé.  Calcalé. 

Nickel 56.18  55.93 

Phosphore.. 43.26  44.07 

99.44  100.00 

Co«P». 

Cobalt 55.36  55.98 

Phosphore 43.68  44.07 

99.04  100.00 

La  faiblesse  des  chiffres  de  cette  dernière  analyse  tient  à  ce  qu'il 
est  toujours  resté  un  résidu  insoluble,  trop  faible  pour  pouvoir 
être  déterminé^  et  assez  important  toutefois  pour  affaiblir  les  ré- 
sultats. 

J*ai  songé,  pour  obtenir  d'autres  composés  phosphores  avec  les 
métaux  précités,  à  faire  agir  sur  eux  les  combinaisons  halogénées 
du  phosphore;  dans  ces  conditions,  Thaloïde  et  le  phosphore  atta- 
quent tous  deux  le  métal  et  donnent  deux  corps  généralement  fa- 
ciles à  séparer  par  de  simples  lavages. 

Le  trifluorure  de  phosphore  au  rouge  attaque  le  fer,  le  nickel  et 
le  cobalt;  malheureusement,  Télimination  des  fluorures  n*est  pas 
commode  a  effectuer  d'une  part,  et,  d'un  autre  côté,  le  tube  de  terre 
ou  de  porcelaine  dans  lequel  on  opère  est  fortement  corrodé.  Ces 
deux  raisons,  sans  compter  Tennui  du  maniement  du  fluorure  de 
phosphore,  ne  permettent  pas  d'étudier  la  réaction.  J'ai  pu  toute- 
fois isoler  quelques  cristaux  d'un  sous-pliosphure  de  nickel  que  j'ai 
pu  analyser. 

Le  chlorure  phosphoreux  réagit  dès  le  rouge  sombre  sur  le  nic- 
kel ;  au  rouge,  son  action  se  manifeste  sur  le  fer  et,  au  rouge  vif, 
sur  le  cobalt  (il  est  indispensable,  pour  ce  dernier  corps,  d'opérer 
dans  un  tube  de  terre  ou  de  porcelaine). 

La  préparation  d'un  phosphure  de  fer  au  moyen  de  l'action  du 
trichlorure  de  phosphore  se  fait  bien  si  l'on  a  soin  de  ne  pas  trop 
chauffer  ;  dans  ce  dtîrnier  cas,  le  phosphure  fond  et  s'altère.  Avec 
le  nickel,  il  convient  de  prendre  les  mêmes  précautions,  au  rouge 
clair  on  trouve,  au  lieu  d'une  masse  cristalline,  une  masse  fondue, 
altérée  par  la  chaleur  et  la  couverte  do  la  nacelle  dans  laquelle  on 
a  i)lacé  le  métal.  C'est  surtout  avec  le  cobalt  qu'il  faut  redouter  un 
excès  de  chaulîe,  car  à  cette  haute  température,  sous  l'action  de 
la  vapeur  de  trichlorure,  la  couverte  se  détruit  et,  si  l'on  n'a  pas 
surveillé  le  feu,  attaque  le  phosphure  en  donnant  un  silicate  im- 
possible à  éliminer. 

En  opérant  avec  le  trichlorure,  il  se  forme,  avec  le  fer,  un  phos- 
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phure  qui  répond  à  la  formule  Fe^P^  et,  avec  le  cobalt  et  le  nickel, 
deux  sous-phosphures  CO*F  et  Ni*P.  Quand  on  examine  la  réac- 
tion qui  se  produit  entre  le  nickel  et  le  triehiorure  de  phosphore, 
on  voit  d^abord  qu'il  se  produit  une  combinaison  intermédiaire  dé- 
crite par  Pelletier  Ni*P*,  puis  la  masse  se  recouvre  de  petits  cris- 
taux de  Ni*P. 

Le  phosphure  de  fer  Fe^P^  est  cristallisé  en  petits  prismes,  il  est 
gris,  à  éclat  métallique  et  difficilement  soluble  dans  Teau  régale. 
Struve  avait  déjà  obtenu  ce  composé  en  réduisant  par  Thydrogène 
du  phosphate  de  fer. 

Le  sous-phosphure  de  nickel  est  jaunâtre,  pâle  et  formé  de  cris- 
taux microscopiques  très  brillants.  Struve,  en  réduisant  par  Thy- 
drogène  le  phosphate  de  nickel,  a  obtenu  un  corps  de  composition 
approchée. 

Le  sous-phosphure  de  cobalt  est  cristallisé  en  petites  aiguilles 
grises,  é(;latantes. 

Les  sous-phosphures  de  nickel  et  de  cobalt  se  dissolvent  facile- 
ment dans  Tacide  azotique  et  Teau  régale. 

Le  phosphure  de  fer  Fe*P'  et  le  sous-phosphure  de  nickel  peu- 
vent s'obtenir  facilement  en  faisant  agir  sur  ces  métaux  légèrement 
chauffés,  le  biiodure  de  phosphore.  Avec  le  cobalt,  je  n'ai  pu  ob- 
tenir aucu(i  composé  défini  dans  ces  conditions. 

Le  bromure  phosphoreux  attaque  bien  ces  métaux,  mais  les 
bromures  formés,  par  suite  de  leur  altérabilité  à  la  température  où 
se  font  des  réactions,  ne  permettent  pas  de  préparer  ces  phosphures 
à  l'état  de  pureté. 

La  méthode  d'analyse  indiquée  pour  le  sesquiphosphure  de  fer, 
s'applique  intégralement  au  phosphure  Fe*?^.  Les  sous-phosphures 
de  nickel  et  de  cobalt  sont  dissous  dans  Teau  régale,  riche  en  acide 
azotique,  puis  on  termine  l'analyse  comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut. 

Fe^P*.  Troové.  Calcnlé. 

Fer 71 .04  70.64 

Phosphore 29.44  20.36 

100.48  100.00 

Wi«P. 

Nickel 79.09  79.20 

Phosphore 30.98  20.80 

100.07  100.00 

Co*P.  / 

Cobalt 79.61  79.20 

Phosphore 20.43  20.80  ^ 

100.01  100.00  j 
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Ifo  170.  —  Action  du  peroxyde  d^azote  sur  quelques  composés 
chlorôs,  bromôs  et  iodôs  ;  par  M.  V.  THOMAS. 

MM.  Sabatier  et  Senderens  ont  montré,  dans  plusieurs  notes 
panies  aux  Comptes  rendus  de  ï  Académie  y  que  le  peroxyde  d'azote 
jouissait  de  propriétés  oxydantes  énergiques  et  était  capable 
d'oxyder  un  grand  nombre  de  métaux  et  de  peroxyder  un  grand 
nombre  de  proloxydes.  Cette  note  résume  les  résultats  d'expé- 
riences faites  dans  le  but  de  déterminer  le  pouvoir  oxydant  de  AzO» 
sur  quelques  sels  halogènes,  ainsi  que  l'étude  du  chlorure  ferrique 
nitré. 

lodure  de  phosphore  PI*.  —  Tandis  que  les  réducteurs  réagissent 
très  mal  sur  l'iodure  de  phosphore  Pi*  (j'ai  constaté,  en  particulier, 
que  l'hydrogène  était  sans  action^  les  oxydants  agissent  facilement 
grâce  à  la  grande  exothermicité  des  composés  oxygénés  du  phos- 
phore. C'est  ainsi  que  l'air  donne  à  une  temjiérature  convenable  de 
l'iode  et  de  l'anhydride  phosi)horique.  La  réaction  est  la  même 
avec  le  peroxyde  d'azote.  L'iodure  de  phosphore,  fortement  chauiïé 
dans  ce  gaz,  y  brûle  avec  un  grand  éclat  ;  l'iode  se  dégage  et  il 
reste  de  l'acide  i)hosphorique  anhydre,  dont  l'aspect  est  difîérent 
suivant  la  température  à  laquelle  on  a  fait  l'expérience.- 

Composés  de  zinc  et  do  cadmium.  —  Les  iodures  de  zinc  et  de 
cadmium  sont  décomposés  dès  la  température  ordinaire,  Tiode  est 
éliminé  et  on  obtient  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  l'oxyde  de  cadmium. 

Le  bromure  de  zinc  distille  sans  décomposition  dans  un  courant 
de  peroxyde  d'azote.  A  fortiori,  le  chlorure  ne  doit  pas  être  atta- 
qué :  c'est  ce  que  vérifie  l'expérience. 

Avec  le  bromure  de  cadmium,  les  résultats  sont  tout  à  fait  com- 
parables. Celui-ci  distille  très  bien  dans  un  courant  d'AzO*;  mais, 
à  température  élevée,  il  semble  éprouver  un  commencement  d'oxy- 
dation, car  il  se  dégage  des  traces  de  brome. 

Le  chlorure  n'est  pas  attaqué. 

Composés  dantimoino  Sbli^.  —  Le  chlorure  et  le  bromure  à 
température  jieu  élevée  perdent  facilement  du  chlore  et  du  brome 
pour  donner  naissance  à  des  oxychiorun^  et  oxybromure,  poudres 
amorphes  (pie  le  peroxyde  d'azote  même  au  rouge  ne  peut  con- 
vertir en  oxvde. 

L'iodure  est  converti  à  température  assez  élevée  (rouge  naissant) 
en  oxyde  bien  cristallisé,  en  aiguilles  prismatiques  (fleurs  argen- 
tines d'antimoine). 
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Composés  du  icr  Fc*R*.  —  Le  chlorure  de  fer  absorbe  à  froid 
du  peroxyde  d'azote,  comme  le  fait  le  chlorure  de  bismuth,  pour 
donner  naissance  à  un  chlorure  nitré.  11  est  nécessaire,  pour  obtenir 
ce  composé,  que  le  peroxyde  d'azote  soit  parfaitement  desséché  ; 
sans  cela  le  chlorure  ferriciue  se  liquéfie  superficiellement  pour 
donner  naissance  à  une  matière  qui  dissout  de  très  grandes  quan- 
tités de  vapeurs  nitreuses.  Lorsque  les  conditions  de  Texpérience 
sont  bonnes,  on  obtient  une  poudre  jaune  brun,  très  homogène, 
extrêmement  déliquescente  et  complètement  destinictible  par  Teau 
en  chlorure  ferrique  et  peroxyde  d'azote.  A  Tair  sec,  même  après 
un  temps  très  long,  il  ne  perd  pas  trace  de  vapeurs  nitreuses.  Dans 
le  vide,  il  demeure  inaltéré.  Il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. L'éther,  Talcool,  lorsqu'ils  contiennent  de  l'eau,  même  en 
très  petite  quantité,  le  décomposent  rapidement.  Le  benzène  semble 
réagir  sur  lui  :  il  se  colore  lentement  en  jaune  en  même  temps  que 
le  composé  se  transforme  en  une  masse  noirâtre.  Le  chloroforme 
ne  le  dissout  pas,  au  moins  en  quantité  notable.  La  chaleur  le 
décompose  en  donnant  des  produits  d'oxydation. 

La  cx)mposition  de  ce  composé  a  été  déduite  des  nombres  fournis 
à  la  synthèse  et  à  l'analyse.  Les  analyses  ont  été  faites  de  deux 
manières  diflérentes  :  1**  par  une  combustion  ordinaire,  l'azote  étant 
dosé  en  volume  ;  2*  par  dosage  de  l'acide  azoteux  prenant  nais- 
sance par  l'action  de  l'eau  sur  ce  composé. 

Les  nombres  trouvés  conduisent  à  la  formule  Fe*Cl*.2AzO*. 

Je  ferai  remarquer  ici  que  la  deuxième  méthode  est  la  seule  qui 
puisse  indi(iuer  si  le  corps  est  en  AzO  ou  en  AzO*  ;  l'analyse  est 
tout  à  fait  incapable  de  décider  entre  les  deux  formules.  J'ai  pu 
ainsi  vérifier  que  le  clilorure  ferrique  donnait  bien  naissance  à  des 
composés  nitrosés,  comme  je  l'ai  mentionné  ;  le  gaz  provenant  de 
la  décomposition  par  l'eau  est,  dans  ce  cas,  de  l'oxyde  nitri(|ue 
AzO,  très  peu  soluble  dans  Teau.  11  n'en  est  plus  de  même  avec  le 
chlorure  de  bismuth.  La  combinaison  BiCl^AzO,  que  j'ai  signalée, 
est  identique  à  celle  que  j'ai  obtenue  depuis  avec  le  peroxyde 
d'azote  ;  l'eau  donne  naissance  à  du  peroxyde  d'azote  qui  se  dissout 
dans  la  liqueur  et  non  à  de  l'oxyde  nitrique. 

Le  chlorure  ferrique,  à  haute  température,  est  transformé  com- 
plètement en  oxyde. 

Composés  du  plomb.  —  Le  chlorure  et  le  bromure,  chauffés  à 
température  de  fusion,  sont  très  peu  attaqués  par  le  peroxyde 
d'azote  ;  toutefois,  après  un  certain  temps,  on  obtient  un  résidu 
insoluble  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante  et  qui  est 
constitué  par  des  oxysels. 
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L'iodiire,  au  contraire,  est,  (iès  la  température  ordinaire,  attaqué 
très  rapidement  et  transforuiu  en  oxyde. 

Composi^s  ruivriques.  —  Le  chlorure  et  le  bromure  cuivriques, 
chauffés  dans  un  courant  de  peroxyde  d'azote,  se  transforment 
rapidement  en  chlorure  et  bromure  cuivreux  ;  Toxyde  nitrique  agit 
de  môme. 

Quant  aux  composés  dos  métaux,  tels  que  le  mercure,  Tar- 
genl,  etc.,  dont  les  composés  oxygénés  sont  peu  exothermiques, ils 
ne  sont  altacjués  à  aucune  température. 

N*"  171.  —  Action  de  Tiode  sur  le  chlorure  stannaoz  ; 

par  M.  V.  THOMAS. 

L*élain  donne,  comme  on  le  sait,  deux  séries  de  composés  avec 
les  halogènes  :  Tune,  la  sério  stanniquo  SnR*,  dans  laquelle  les 
valences  de  l'étain  sont  saturées  ;  Taulre,  la  série  stanneuse  SnR*, 
dont  les  comi)osés  représenltînt  des  corps  non  suturés  et  tendant  à 
se  transformer  en  combinaisons  du  type  SnR*. 

Le  chlorure  SnCl*,  par  exemple,  fixe  très  facilement  du  chlore 
pour  donner  naissance  au  tétrachlorure.  Ladenburg  a  montré  (i) 
qu'il  pouvait  également  lixer  du  brome,  sans  doute  pour  donner  le 
chlorobronmre  SnCl*Br*.  Il  a,  en  effet,  obtenu  un  liquide  qui  com- 
mençait à  bouillir  à  180°.  Le  produit  distillé  correspondait  à  la  for- 
mule SnCPIir.  La  dislillalion  s'achevait  à  190**  et  ce  qui  passait 
alors  correspondait  à  la  fonnuUî  SnOlBr''. 

J'ai  pensé  que  le  chlorure  stanneux  était  susceptible  de  fixer  de 
l'iode  pour  donner  naissance  au  chloroiodure  d'addition  SnCl*I*. 
Je  rapporterai  mes  expériences. 

Le  chlorure  slanneux  anhydre,  finement  pulvérisé,  a  été  placé 
dans  un  flacon  bien  desséché.  Sur  ce  chlorure  stanneux,  on  faisait 
arriver  du  sulfure  de  carhone  contenant  de  l'iode  en  dissolution. 
Celui-ci  est  d'abord  décoloré  rapidement,  puis,  peu  à  peu,  la  teinte 
rouge  violacé  de  l'iode  fait  placcî  à  une  teinte  jaune  pâle,  qui  va  se 
fonçant  de  plus  en  plus  et  (l(»vient  bientôt  orange  rouge.  Le  chlo- 
rure stamieux  étant  complètement  insoluhle  dans  le  sulfure  de 
carbone,  il  suffit  de  décanter  dans  un  cristallisoir  et  de  laisser  éva- 
porer la  solution  pour  avoir  les  produits  formés. 

Pendant  l'évaporation,  on  ai)er(;oit  à  la  surface  de  la  solution  des 
fumées  blanches.  Lorsque  l'évaporation  est  achevée,  le  cristallisoir 


(1)  Aan.  Chcm.  Pharm,,  suppl.,  t.  8,  p.  60. 
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renferme  une  matière  jaune  rougeâire  cristallisée  et  qui,  aban- 
donnée longtemps  au  contact  de  Tair,  en  attire  Thumidité.  Elle  est 
soluble  dans  l'eau  avec  une  légère  décomposition.  La  liqueur  est 
jaune  pâle  et  renferme  quelques  flocons  d'oxyde  d'étain.  Elle  est 
totalement  soluble  dans  le  benzène,  Téther,  le  chloroforme,  en 
communiquant  au  dissolvant  une  coloration  variant  du  jaune  au 
rouge  ;  mais  les  analyses  de  cette  matière  ne  concordent  pas.  Le 
dosage  de  Tétain,  en  particulier,  donne  un  nombre  moyen  de 
15  0/0,  nombre  bien  inférieur  à  celui  qui  correspond  au  calcul  de 
la  formule  Snl*. 

Si  Ton  soumet  la  substance  à  Faction  des  acides,  on  trouve  que 
les  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  la  dissolvent  aisément  en 
se  colorant  en  jaune  ;  Tacide  azotique  met  de  Fiode  en  liberté. 
Quant  à  Tacide  sulfurique,  son  action  semble  différente.  Le  corps 
n'est  pas  soluble,  totalement  tout  au  moins,  dans  cet  acide  ;  mais 
si  Ton  vient  à  ajouter  à  sa  dissolution  aqueuse  de  Tacide  sulfurique, 
cette  addition  d'acide  produit  un  précipité  jaune  insoluble  dans 
l'acide  concentré  et  se  dissolvant  aisément  dans  Tacide  étendu.  Ce 
précipité  est  constitué  par  du  chlorure  d'iode  ICl^. 

Du  chlorure  d'iode  prenant  naissance  dans  cette  réaction,  il 
devenait  facile  de  déterminer  quel  était  le  mélange  auquel  on  avait 
affaire.  En  effet,  on  peut  aisément  chasser  le  chlorure  d'iode  en 
chauffant  la  matière  brute  à  une  température  convenable  (150-200**). 
Dans  ce  cas,  le  résidu  fixe  est  constitué  par  du  tétraiodure  d'étain 
bien  cristallisé.  La  réaction  peut  se  formuler  très  simplement 

3SnCP  +  712  =  âsnl*  +  2ICP. 

Il  résulte  de  ces  expériences  qu'on  ne  peut  obtenir,  par  cette 
méthode,  le  chloroiodure  d'étain. 

N*"  172.  —  Action  de  rammoniaque  sur  les  paratungstates 

alcalins  ;  par  M.  L.  A.  HALLOPEAU. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  paratungstates  alcalins,  on 
obtient  des  combinaisons  cristallisées.  Ce  sont  des  paratungstates 
doubles,  ainsi  que  le  prouvent  les  expériences  suivantes  : 

Paratungstate  ammoniaco-potassique,  —  L'addition  d'un  grand 
excès  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  concentrée  de  para- 
tungstate  de  potasse  i2Tu05.oK*0.11H*0  détermine  immédiate- 
ment la  formation  d'un  précipité  cristallisé.  Ces  cristaux,  peu  so- 
lubles  à  froid,  se  redissolvent  facilement  dans  l'eau  chaude,  et  la 
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solution  laisse  déposer  par  refroidissement  et  concentraiiou  un  sel 
répondant  k  la  iorinulc 

l5Tu03.5[V2(AzH*)20  +  V  2^20]  +  IIH^O. 


«TiO».... 
•/t(Aill*)«0 

V.K^O 

1111*0 


83. i9 
3.51» 
7.5G 
• 


H. 


83.19 
8.57 
7.61 


Tronré. 


ni. 


83.  i:) 

3.»2 

7.78 


IV. 


3.57 


3.69 


Calnlé. 


S3.18 

3.88 
7.» 
5.9i 


100.00 


Ce  sel  perd  7  molécules  d'eau  à  100'',  soit,  pour  deux  expérience^ 
identiques,  3,55  0/0  (théorie  3,70). 

Il  se  présente  au  microsco[)e  sous  fonne  de  lamelles  rhomhoî- 
dales  très  minces,  portant  des  modillcations  sur  les  angles  et  ra|»- 
pelant  l'aspect  des  cristaux  de  paratungstate  de  potasse  et  de  para- 
tun^^state  d'ammoniatpie  prismatique  ;  ces  lamelles  rhomboïdales 
aj^issent  fortement  sur  la  lumière  polarisée  et  présentent  des 
dxtinctions  à  27**  de  Ta.xe  d'allonj^ement. 

Ce  corps  résulte  de  l'union  molécule  h  molécule  des  paratungs- 
tates  d'ammoniaque  et  de  potasse 

HTu03  5(AzIlM20 +  111120, 
l-2Tu0^5KH)  + 111120, 

qui  cristallisent  en  prismes  triclinicpies  et  sont  isomorphes. 

Les  deux  tunj^states  acides  doubles  de  potasse  et  d'ammoniaque, 
signalés  l'un  par  Margueritte  et  l'autre  par  Laurent,  n'ont  aucune 
analogie  avec  le  précédent.  Le  composé  que  Margueritle  désignait 
sous  le  nom  de  bitungstate  doui)l<;  de  potasse  et  d'ammoniaque 
avait  pour  formule 

K20 . -2Tu03 . ( AzI l'j'^O . -2Tu03  +  OH^O  (  1  ) . 

Celui  de  Laurent  présentait  une  composition  encore  plus  coni- 

ulexe  i 

l;J0-'f"O3.5K2O.n2O  +  ;{OA(j) 

+  7[12Tu0^5(Azirv)20.1120  +  3GAq]  ^2). 

(1)  Marguerhtk,  Sur  do  nouvelles  sôr'n's  de  combinaisons  des  acides  lungs- 
liqucs  avec  les  alcalis  \Aaa.  Chim.  Phys.  (3i,  l.  17,  p.  479,  et  Journ.  de  Ph, 
et  (/♦'  Ch.  ^M),  t.  7,  p.  222;  l«iO]. 

(2)  Laurent,  Recherche»  sur  les  tungtales  [Ann.  Chim,  PJtys.  (3),  t.  21, 
p.  60;  1847J. 
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Du  reste,  Margueritte  et  Laurent  n^ont  indiqué  ni  le  mode  de 
préparation  et  les  propriétés  de  ces  tungstates  acides,  ni  les  résul- 
tats de  leurs  analyses. 

Paratunffsiates  ammoniaco-sodiques,  —  L'action  de  Tammo- 
niaque  sur  le  paralurtgslate  de  soude  12TuO*.5Na*0.28H*0  ne 
conduit  pas  au  même  résultat.  En  versant  un  grand  excès  d'am- 
moniaque dans  une  dissolution  concentrée  de  paratungstate  de 
soude,  on  obtient  encore  immédiatement  un  abondant  précipité 
cristallisé,  se  redissolvant  facilement  dans  l'eau  chaude  ;  la  solution 
donne  par  concentration  un  sel  de  formule 

12Tu03.4(AzH*)20.Na20+  14H20. 

Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux,  agissant  faiblement  sur  la 
lumière  polarisée  et  présentant  des  extinctions  à  27*  de  l'axe  d'al- 
longement; ils  perdent  12  molécules  d*eau  à  100**.  Je  n'insisterai 
pas  davantage  sur  ce  corps,  signalé  déjà  par  Gibbs,  qui  l'avait 
préparé  par  l'action  du  phosphate  d'ammoniaque  sur  le  paratungs- 
tate de  soude  en  présence  d'alcool. 

Lorsqu'on  verse  Tammoniaque  goutte  à  goutte  dans  le  para- 
tungstate de  soude,  on  constate  (juc  chaque  goutte  d'ammoniaque 
détermine  un  précipité  qui  disparaît  d'abord  par  l'agitation.  Si  l'on 
arrét(?  Faction  de  l'ammoniaque  au  moment  où  ce  précipité  ne  dis- 
paraît plus  qu'avec  difficulté  et  si  Ton  abandonne  la  liqueur  à  elle- 
même,  il  s'y  forme  une  combinaison  cristallisée  qui  se  redissout 
dans  l'eau  chaude,  comme  la  précédente.  La  concentration  de  la 
solution  donne  naissance  à  un  nouveau  sel  de  formule 

12Tu03.3(AzH*)20.2NaK)+  15H20. 

Ce  sel,  qui  perd  12  molécules  d'eau  à  100**,  a  déjà  été  obtenu  par 
Marignac  dans  la  cristallisation  d'un  mélange  des  paratungstates 
de  soude  et  d'ammoniaque  (1).  D'après  Marignac,  il  cristallise  en 
prismes  orthorhombiques  ;  j'ai  observé  que  ces  cristaux  agissent 
fortement  sur  la  lumière  polarisée  et  que  les  extinctions  ont  lieu 
à  36®  de  l'axe  d'allongement. 

En  faisant  cristalliser  la  combinaison  résultant  de  l'action  de 

(1)  De  Marignac,  Recherches  chimiques  et  cristallographiques  sur  les  lung8- 
lates,  les  fluolungstales  et  les  silicotungstates  [Ann,  Chim.  Pbys,  (3),  t.  69 
p.  54;  ldGS|. 


11. 

Cakslé. 

83.44 

83.42 

3.66 

3.51 

3.30 

4.17 

1) 

8.90 
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rammoniaque  sur  un  excès  de  paratungstate  de  soude,  j*ai  constaté 
une  fois  la  production  du  tungstate  acide 

1 6Tu03 . 3(  Azn*)20 .  3Na20  +  22H20 . 

Troové. 

1. 
16Tu03 83.26 

3(AzH*)20 3.46 

3Na20 3.40 

22H»0 

100.00 

Ce  sont  des  cristaux  prismatiques  agissant  sur  la  lumière  pola- 
risée et  présentant  des  extinctions  à  35*»  de  Taxe  d'allongement; 
ils  perdent  15  molécules  d*eau  à  100%  soit  6,05  0/0  (théorie  6,06). 

Par  sa  composition,  ce  sel  se  rapproche  du  tungstate  acide  d'am- 
moniaque 

8Tu03.3(AzI14)20  +8H20, 

décrit  par  Marignac,  et  des  tungstates 

8Tu03.3(AzH*)20  +  5H»0, 
8Tu03.3(AzH*)20  +  9H20, 

signalés  par  Laurent.  Comme  le  tungstate  acide  observé  par 
Marignac,  le  tungstate  double  que  je  viens  de  signaler  n'a  été 
obtenu  que  d'une  façon  accidentelle,  et  je  n'ai  pas  pu  le  reproduire 
à  volonté. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  préparer  un  sel  double  par  l'action 
de  l'ammoniaque  en  excès  sur  le  paratungstato  de  lithine.  Par 
redissolution  dans  l'eau  du  précipité  produit  dans  cette  réaction  et 
par  concentration  de  la  solution,  je  n'ai  obtenu  qu'une  abondante 
cristallisation  de  paratungstato  d'ammoniacjue. 

Ces  faits  sont  une  nouvelle  preuve  de  la  dissemblance  qui  existe 
entre  les  propriétés  chimiques  des  para  tungstates  de  potasse  et  de 
soude  ;  j'ai  déjà  montré  que  ces  corps  agissent  d'une  façon  diffé- 
rente sur  la  zircone  gélatineuse,  qui  se  dissout  à  l'ébullition  dans  le 
paratungstato  de  potasse  et  est,  au  contraire,  insoluble  dans  le 
paratungstato  de  soude. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Sorbonoe.) 
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N^- 173.  —  Sur  rorigine  de  la  silice  dans  les  incrustations  et 
dépôts  des  sucreries  de  betteraves.  La  solubilité  du  silicate 
de  chaux  et  de  la  silice  dans  les  liquides  sucrés  ;  par  M.  J. 
WEISBER6. 

Bon  nombre  de  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  Tanalyse  des 
incrustations  des  appareils  d'évaporation  et  des  dépôts  sur  les 
toiles  des  filtres  des  fabriques  de  sucre  de  betteraves,  ont  eu 
Toccasion  d'y  constater  la  présence  d'une  plus  ou  moins  grande 
quantité  de  silice.  Dans  l'analyse,  la  silice  est  obtenue  et  pesée  à 
l'état  non  combiné  comme  SiO*  et  introduite  comme  telle  dans  le 
calcul  de  la  composition  centésimale  du  dépôt  analysé.  En  réalité, 
si  les  dépôts  contiennent  à  l'état  libre  une  partie  de  la  silice  que 
l'on  constate  à  l'analyse,  une  autre  partie  de  cette  silice  s'y  trouve 
à  rétat  combiné,  sous  forme  de  silicate  de  chaux. 

D'où  provient  la  silice  des  dépôts?  Les  jus  bruts  de  diflusion 
qui  entrent  dans  le  travail  de  la  carbonatation  ne  contiennent  que 
peu  de  cette  matière.  Nous  avons  trouvé  dans  un  jus  de  diffusion 
d'une  densité  de  1,050  10  milligrammes  de  silice  (en  SiO*)  par  litre 
de  jus. 

Evidemment,  ce  n'est  pas  là  la  seule  et  unique  origine  de  la 
silice,  dont  la  présence  est  constatée  dans  les  dépôts.  La  silice  et 
le  silicate  de  chaux  que  l'on  y  trouve  proviennent  nécessairement 
en  grande  partie  de  la  chaux  qui  sert  à  Tépuration  des  jus  bruts. 
Le  calcaire,  le  coke,  et  parfois  aussi  les  parois  maçonnées  du  four 
à  chaux  sont  les  principaux  fournisseurs  du  silicate  de  chaux  et  de 
la  silice  que  l'on  introduit  dans  les  jus  avec  le  lait  de  chaux.  D'oîi 
Ton  doit  tirer  cette  conclusion  que  le  silicate  de  chaux  et  la  silice 
sont  sensiblement  solubles  dans  les  liquides  sucrés. 

Nous  avons  exécuté  quelques  essais  pour  étudier  le  degré  de 
cette  solubilité,  et  nous  en  rendons  compte  dans  les  lignes  qui 
suivent  : 

Le  silicate  de  chaux  qui  nous  a  servi  pour  nos  essais  a  été  obtenu 
en  précipitant  une  solution  de  chlorure  de  calcium  par  une  solution 
de  silicate  de  soude  et  en  lavant  par  décantation  le  précipité  géla- 
tineux jusqu'à  ce  que  le  silicate  de  calcium  n'accusât  plus  la  pré- 
sence d'une  matière  étrangère. 

La  première  série  d'essais  a  été  exécutée  sur  du  silicate  de  chaux 
imparfaitement  séché  à  l'air  libre.  Nous  avons  préparé  à  la  tem- 
pérature ordinaire  du  laboratoire  (environ  17*»)  trois  liquides  : 
a)  eau  pure ,    h)  solution  sucrée  à  10  0/0  et  c)  solution  sucrée 
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à  30  0/0.  Chaque  liquide  a  été  additionné  d'une  quantité  quelconque 
de  silicate  de  chaux  en  excès,  mélangé  et  de  temps  en  temps  agité. 
Après  quatre  lieures,  les  liquides  ont  été  filtrés  et  les  solutionâ 
analysées. 
Nous  avons  trouvé  : 

a)  100  centimètres  cubes  de  la  solution  aqueuse  pure  ont  accusé 
0^%00i6  CaO  ou  0^,0095  de  silicate  de  chaux,  en  admettant  la 
formule  CaSiO^. 

h)  100  centimètres  cubes  de  la  solution  sucrée  à  10  0/0  ont 
accusé  0»',006r)  CaO  ou  0»',0135  silicate  de  chaux  GaSiO*. 

Cl  100  centimètres  cubes  de  la  solution  sucrée  à  30  0/0  ont 
accusé  0»%0076  CaO  ou  0«',0ir>7  silicate  de  chaux  GaSiO».  Une 
solution  sucrée  dissout  donc  plus  de  silicate  de  chaux  que  teau 
pure. 

Deuxième  série  d'essais  :  Les  solutions  sucrées  (à  iO  0/0  el 
à  30  0/0),  additionnées  comme  plus  haut  de  silicate  de  chaux,  ont 
été  réchauiTées  jusqu'à  rébiillition,  filtrées  chaudes  et  refroidies  à 
la  température  ordinaire  du  laboratoire. 

100  centimètres  cubes  do  la  solution  sucrée  à  10  0/0  ont  accusé 
0«',00yi  CaO  ou  0f%0195  CaSiO^. 

100  centimètres  cubes  de  la  solution  sucrée  à  30  0/0  ont  accusé 
0»',0120  CaO  ou  0«%0240  CaSiO^. 

//  s'en  suit  donc  que  les  liquides  sucrés  dissolvent  à  cbaud  plus 
de  siliciitc  de  chaux  qu'à  froid.  Le  degré  de  solubilité  du  silicate  de 
chaux  dans  un  liquide  sucré  dépend  de  la  concentration  de  ce 
liquide. 

Comme  dans  le  travail  des  usines,  le  jus  brut  additionné  de 
chaux  est  soumis  à  l'action  du  gaz  carbonique,  nous  avons  voulu 
voir  comment  se  comporterait  un  litjuide  sucré  additionné  de  sili- 
cate de  chaux  on  faisant  agir  sur  ce  licpiide  le  gaz  carbonique.  Une 
solution  sucrée  à  10  0/0  a  donc  été  additionnée  de  silicate  de  chaux 
séché  (mais  non  calciné),  mélangée,  agitée,  réchauflee  jusqu'à 
l'ébullition  et  soumise  pcMidaiit  cincj  minutes  à  l'action  d'un  courant 
de  gaz  carbonique.  La  solution  a  été  filtrée,  refroidie  et  analysée. 

100  cenlimèlres  cubes  de  la  solution  ont  accusé  O^'^OHO  CaO 
ou  0»%036r>  CaSi03. 

Nous  voyons  rpie,  sous  t influence  du  gaz  carbonique^  le  liquide 
surré  dissout  plus  de  chaux,  respectivement  do  silicate  de  chaux^ 
que  sans  Faction  de  ce  gaz. 

Dans  un  second  essai  du  même  g(Mire,  nous  avons  additionné  de 
silicate  de  chaux  calciné  la  solution  sucrée  à  10  0/0,  nous  l'avons 
réchaufTée  jusqu'à  l'ébullition  et,  sur  le  liquide  chaud,  nous  avons 
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fait  agir  pendant  dix  minutes  un  courant  de  gaz  carbonique.  La 
solution  a  été  ensuite  filtrée,  refroidie  et  analysée. 

100  centimètres  cubes  de  la  solution  ont  accusé  O^'jOlSô  CaO  ou 
0»^,0885  CaSiO». 

Plus  Faction  du  gaz  carbonique  se  prolonge  en  présence  d'un 
excès  de  silicate  de  chaux,  plus  de  chaux  il  entre  en  solution. 
Mais,  dans  le  cas  de  l'inter\ention  de  Tacide  carbonique,  toute  la 
chaux  qui  enlre  en  solution  ne  s'y  trouve  pas  à  Tétat  de  silicate 
calcique.  Le  gaz  carbonique,  sous  Faction  de  la  chaleur,  décompose 
une  partie  du  silicate.  La  chaux,  devenue  libre,  se  combine  avec 
Tacide  carbonique  pour  former  du  carbonate  ou  bicarbonate,  une 
autre  partie  de  la  chaux  en  solution  s'y  trouve  sous  forme  de 
silicate  ;  l'acide  silicique,  devenu  libre,  par  suite  de  la  décompo- 
sition partielle  du  silicate  de  chaux,  entre  également  en  solution. 

La  réaction  que  nous  venons  de  noter  présente  un  intérêt  non 
seulement  au  point  de  vue  de  la  sucrerie,  mais  aussi  au  point  de 
vue  chimique  en  général. 

Four  conformer  notre  étude  aux  actions  chimiques  qui  exercent 
leur  influence  à  la  carbonatation  dans  le  travail  des  usines,  nous 
avons  exécuté  Fessai  suivant.  Une  solution  sucrée  à  10  0/0  a  été 
additionnée  de  potasse  caustique  en  quantité  nécessaire  pour  for- 
mer un  liquide  ayant  une  alcalinité  se  rapprochant  de  celle  d'un 
jus  de  sucrerie  de  première  carbonatation.  Notre  solution  accusait 
une  alcalinité  de  0*%95  par  litre,  exprimée  en  OaO.  Cette  solution 
sucrée  alcaline  a  été  additionnée  de  silicate  de  chaux  calciné, 
réchaufTée  à  Fébullition  et  soumise  à  Faction  du  gaz  carbonique 
pendant  quelques  minutes.  La  solution  liltrée  chaude  et  refroidie  a 
été  analysée.  Ce  liquide  n'accusait  que  très  peu  de  chaux  en  solu- 
tion, si  j)eu  que  nous  n'avons  pas  jugé  nécessaire  d'en  faire  le 
dosage.  C'est  que  la  potasse  transformée  en  carbonate  avait  préci- 
pité la  chaux  du  silicate  qui  pouvait  entrer  en  solution  et,  comme 
le  carbonate  de  chaux  est  moins  soluble  (dans  les  conditions 
donniesj  à  chaud  qu'à  froid,  le  liquide  résultant  de  cet  essai  ne 
pouvait  en  contenir  que  fort  peu.  D'un  autre  coté,  comme  l'essai 
(jualificatif  nous  Fa  démontré,  l'acide  silicique,  provenant  de  la 
décomposition  du  silicate  de  chaux  sous  l'action  du  gaz  carbonique 
el  de  la  chaleur,  reste  en  solution  dans  le  liquide  sucré. 

Toutes  ces  réactions  expliquent  pourquoi  l'on  trouve  de  la  silice 
et  du  silicate  de  chaux  dans  les  dépôts  et  incrustations  des  fabriques 
de  sucre  de  betteraves. 

Dans  Fessai  qui  précède,  nous  avons  opéré  sur  une  solution  alc^i- 
liue*  Comme  l'alcalinité  potassique  augmente  la  solubilité  de  la 
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silice,  nous  avons  voulu  voir  le  degré  de  solubilité  de  la  silice  dans 
un  Ii(juide  sucrù  neutre. 

Le  premier  essai  a  été  exécuté  sur  une  solution  sucrée  à  10  0/0 
à  laquelle  on  a  ajouté  un  excès  de  silice  pure,  séchée  seulement  à 
Tair  libre.  Le  liquide  a  été  agité,  réchaufîé  à  Tébullition,  ensuite 
filtré,  refroidi  et  analysé. 

100  centimètres  cubes  de  ce  liquide  contenaient  0^,0268  de 
SiO«. 

Le  second  essai  a  été  exécuté  dans  les  mêmes  conditions,  mais 
en  ajoutant  un  excès  de  silice  pure  calcinée.  La  solution  mélangée 
a  été  réchauffée,  filtrée,  refroidie  et  analysée. 

100  centimètres  cubes  du  liquide  contenaient  0»',0188  de  SiO*. 

La  silice  calcinée  est  donc  moins  soluhîe  que  la  silice  imparfai- 
tement séchée^  chose  qu'il  était  facile  de  prévoir. 

N"*  174.  —  Action  du  chlorure  de  butyryle  a-bromé  sur  le 
benzène  en  présence  du  chlorure  d*aluminiam  ;  par  M.  A. 
COLLET. 

Un  mélange  de  50  grammes  de  chlorure  d'a-bromobutyryle  et 
de  200  grammes  de  benzène  bien  sec  est  additionné  peu  à  peu  de 
chlorure  d*aluminium  pulvérisé.  La  réaction  commence  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  on  Fachève  au  bain-marie.  Elle  exige  l'emploi  de 
75  à  80  grammes  de  chlorure  d'aluminium  ;  il  se  dégage  10  grammes 
environ  d'hydracide. 

Après  la  décomposition  par  Teau  du  produit  de  la  réaction,  la 
couche  benzéniquc  est  décantée,  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium 
fondu,  distillée  au  bain-marie,  puis  dans  le  vide.  On  recueille  à  part 
la  fraction  passant  entre  150-i()0°;  après  deux  rectifications  on  ob- 
tient 40  à  45  grammes  d'une  huile  jaunâtre  distillant  à  154-158* 
sous  20  millimètres. 

Ce  produit  possède  la  composition  d'un  butyrylbenzène  mono- 
bromé 

Dosugo  du  brome. 

Matière 0^367 

Bromure  d'argent , 0,304 


•  « 


soit  en  centièmes  : 

Caleolé  poor 
Trouvé.        CH«CHH:HBrlX)C:«H*. 

Br 30.20  35.24 

C'est  un  liquide  huileux,  légèrement  jaunâtre;  sa  vapeur  irrite 
vivement  les  yeux.  Sa  densité  est  1,85  à  18**. 
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Le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline  Toxyde  en 
donnant  des  cristaux  d'acide  benzoïque  fusibles  à  121**. 

Action  de  T aniline.  —  On  ajoute  16  grammes  d'aniline  pure 
(2  mol.)  à  une  dissolution  de  20  grammes  de  célone  bromée  (1  mol.) 
dans  15  grammes  environ  d'alcool.  Après  douze  heures  il  s'est 
séparé  une  masse  cristalline  jaunâtre  imprégnée  d'une  huile  brune. 
On  essore  les  cristaux,  on  les  purifie  par  des  lavages  à  l'eau  suivis 
de  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'alcool  à  93**  chaud. 

L'anilide  se  présente  en  lamelles  blanches  fusibles  à  85-86°,  in- 
solubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Combustion, 

Matière MI9 

CO^ 0,939 

IPO 0,210 

Dosage  de  F  azote. 

I.  II. 

Matière 0»%  129  Of%594 

Volume  gazeux 2£«%5  30^,4 

Hauteur  barométrique "4 1™"*  750™™ 

Température 20*»  17» 

soit  en  centièmes  : 

TrocTé. 
•        '^ — --'  Tbéor!    poar 

I.  II.  C*H».CO.Cll(AiH.C«H«)CH«Cll». 

C 80.27  «  80.33 

H 7.31  »  7.11 

Az 5.84  5.86  5.85 

Si  l'on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  dissolution 
éthérée  d'anilide,  il  se  sépare  une  poudre  blanche.  Celte  poudre, 
recueillie  sur  un  filtre,  lavée  à  l'éther  et  exposée  pendant  une  journée 
sous  une  cloche  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  possède  la  com- 
position d'un  chlorhydrate  d'anilide 

C»H5.CO.CH(AzH.C«H5HGl)GH«CII3. 

Dosage  du  chlore. 

Matière ol^03 

Chlorure  d'argent 0,257 


.  » 


soit  en  centièmes  : 

Troové.  Caleolé. 

Cl 12.62  12.88 
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Action  de  Torlhotoluidine.  —  On  ajoute  ^^b  d'orthotoluidine 
à  une  dissolution  de  10  grammes  de  cétone  bromée  dans  80  centi- 
mètres cubes  environ  d^alcool.  On  rend  homogène  par  agitation. 
Ce  mélange  abandonné  à  lui-même  laisse  déposer  bientôt  des 
lamelles  jaunâtres,  possédant  un  éclat  nacré,  fusibles  à  91*. 

Dosagv  de  Vuzotv, 

Substance Qr'jSia 

Volume  gazeux i6*«4 

Hauteur  burométrique 741"" 

Température 21® 

soit  en  centièmes  : 

Galcnlé  poor 

CÊPOIKB.CO,C^VL* 

I 
Trouvé.  AsH.GHI^.CH* 

Az 5.50  5.63 

Action  de  la  paratoliiidine.  —  Le  paratoluide  s'obtient  de  la 
même  manière  que  son  isonu^re,  en  laissant  réagir  peu  à  peu  à  la 
température  ordinaire  15  grammes  de  cétone  bromée  et  14«',2  de 
paratoluidine  dissoute  dans  50  centimètres  cubes  environ  d*alcoo]. 

11  se  sépare  des  petits  cristaux  incolores,  très  brillants,  fusibles 

Dosagv  de  F  azote. 

Substance O»'',  448 

Volume  gazeux â2«*,5 

Hauteur  barométrique 143™'" 

Température 21® 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Caleolé. 

Az 5.58  5.53 

Le  chlorure  dVbromobutyryle  employii  dans  les  expériences 
précédentes  a  été  obtenu  en  faisant  réagir  au  bain-marie  le  trichlo- 
rure  de  phosphore  (2  mol.)  sur  Tacide  butyrique  a-bronié  (3  raol.). 
C/est  un  liquide  incolore  bouillant  à  150-15î2**;  sa  densité  est  1,57 

Le  dosage  du  chlore  et  du  brome  dans  ce  produit  a  donné  : 

Matière 0,5185 

Poids  (le  Ag(M  et  AgHr 0,3875 

Perte    par   cnlcination    dans    un    courant   de 

chlore 0,052 


6.  MASSOL.  nos 

soit  en  centièmes  : 

TroMYé.  Calculé, 

Br 42.8  43.1 

CI 19.0  19.1 

Dans  la  préparation  du  butyrylbenzène  monobromé,  je  n'ai  pas 
observé  la  formation  de  dérivé  phénylé  dans  la  chaîne  grasse  ;  la 
substitution  du  groupe  phényle  à  Thalogène  ne  se  produit  pas 
dans  ces  conditions. 

N""  175.  —  Note  sur  le  malonate  de  magnérie  ; 

par  H.  G.  MASSOL. 

L*oxyde  de  magnésium,  àigO,  se  dissout  assez  facilement  à  la 
température  ordinaire  dans  les  solutions  d'acide  malonique.  Les 
quantités  de  chaleur  dégagées  varient  légèrement  avec  la  dilution, 
ce  qui  indique  une  faible  dissociation  : 

Cm*0*(piii  =  4»i»)  +  .MgO  sol.  =  C^H^MgO*  diss.  +  3l«, 49 

En  portant  la  dilution  à  8  litres,  le  dégagement  n*est  (jue  de 
-{-  30*,86.  Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  celui  qu'a 
obtenu  M.  Berthelot  en  dissolvant  la  magnésie  dans  l'acide  sulfu- 
rique  (pm  =  A  lit.)  +  31«,20. 

Les  dissolutions  de  malonate  de  magnésie  concentrées  et  aban- 
données  à  cristallisation,  donnent  de  inagniQques  cristaux  transpa- 
rents, appartenant  au  système  clinorhombique  et  formés  par  le 
prisme  primitif  modifié  par  un  biseau  sur  les  arêtes  h  et  un  biseau 
sur  Tangle  trièdre  aigu  correspondant  aux  deux  arêtes  basales  ;  ces 
cristaux  ofîrent  une  composition  chimique  répondant  à  la  formule 
C*H'MgO*.4,5H*0,  hydrate  qui  se  dissout  rapidement  dans  l'eau 
avec  absorption  de  chaleur  (pm  =  207  gr.  dans  8  lit.)  —  2*,97.  Séché 
à  100"*,  il  perd  une  partie  de  son  eau  et  donne  C*H*MgO*.2H*0, 
(|ui  ne  se  dissout  plus  que  difficilement  dans  Teau  en  dégageant 
-f-  l',75  ;  cet  hydrate  se  dépose  en  croûtes  cristallines  pendant 
révaporation  des  dissolutions  salines  entre  90  et  100*. 

La  déshydratation  complète  du  malonate  de  magnésie  ne  se  pro- 
duit qu'à  200-210°;  le  sel  anhydre  se  dissout  dans  Teau  en  déga- 
geant une  quantité  de  chaleur  considérable  (pin  =  126  gr.  dans 
8  1it.)4-12«,02vers20\ 

Les  nombres  qui  précèdent  permettent  de  calculer  la  chaleur  de 
formation  du  malonate  de  magnésie  anhydre  solide  à  partir  de 
l'acide  et  de  la  base  solides  : 

Cni*0'*  sol.  +  MgO  sol.  =  G^H^MgO*  sol.  +  H^O  sol.  +  U^88. 
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N""  176.  — Note  sur  le  malonate  de  sine; 
par  H.  G.  HASSOL. 

L'oxyde  de  zinc  anhydre  se  dissont  facilement  dans  les  solutions 
d'acide  malonique  avec  dégagement  de  chaleur  : 

ZnO  sol.  +  C3H*0»(p  1/1  =i>i*)  =  C3HV.nO*  diss.  +  15», 87. 

La  dissolution,  évaporée  convenal)lemenl,  donne  de  magnifiques 
cristaux,  très  hrillants,  appartenant  au  système  clinorhombique  et 
affectant  la  forme  d'octaèdres  basés,  portant  de  petites  facettes  sur 
les  arêtes  obtuses. 

Ces  cristaux  correspondent  à  la  formule  C^H*ZnO* .  2,5H*0  ;  ils 
se  dissolvent  assez  difficilement  dans  l'eau  ;  leur  chaleur  de  disso- 
lution (pm  =  2i2  gr.  dans  i  lit.)  est  —  l%i8. 

Pulvérisés  finement  et  chauffés  à  100*,  ils  donnent  le  sel  mono- 
hydraté  G*H*0*Zn.H*0  qui  se  dissout  dans  l'eau  en  dégageant 
+  4*,79.  Enfin,  la  déshydratation  complète  se  fait  à  150*  ;  la  chaleur 
de  dissolution  du  sel  anhydre  est  +  r)*',65. 

A  160®,  le  malonate  de  zinc  se  décompose  et  perd  de  l'acide  acé- 
tique ;  h  une  température  jjIus  élevée,  il  s'enflamme,  brûle  comme 
de  l'amadou  et  laisse  im  résidu  d'oxyde  de  zinc. 

La  chaleur  de  formation  du  malonattî  de  zinc  anhvdre  solide, 
calcidée  d'après  l'écpialion 

CTPO^  sol.  +  ZnO  sol.  =  C^lPZiiO»  sol.  +  H^O  sol.  +  Q 

donne  poiu*  0  la  valeur  -}-6%()6,  nombre  bien  inférieur  à  celui  qui 
correspond  à  la  chaleur  de  formation  du  malonate  de  magnésie 
(+H%88). 

N""  177.  —  Chaleur  de  formation  de  l'hydrate  d*oxyde  de  sine; 

par  M.  G.  MASSOL. 

L'étude  du  malonate  de  zinc  m'a  amené  à  préparer  l'hydrate 
ZnO*H«  et  à  le  déshydrater  à  la  plus  basse  température  possible 
pom*  lui  conserver  une  plus  grande  solubilité  dans  les  acides  dilués. 
J'ai  constaté  (pie  cette  déshydratation  ne  se  produit  qu'à  250**.  Ce 
fait  a  d'autant  plus  attiré  mon  attention  qu'en  consultant  la  Méca- 
nique chimique  de  M.  Btîrthelot  i^t.  1,  j).  360,  tableau  IX),  j'avais 
constaté  que  la  chaleur  d'hydratation  de  ZnO  est  négative  et  cor- 
respond à  une  absorption  de  chaleur  : 

ZnO  +  HO  =  —  iS-i  (T)  soit  —  S^S  pour  ZnO^Ha. 
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Remontant  à  l'origine,  j'ai  trouvé  dans  la  Thermochcmiscbe 

Untersuchungen  de  J.  Thouisen  (i883,  t.  3,  p.  294)  les  nombres 

suivants  : 

Zn  +  0  +  IPO  =  82640»  (1), 

Zn  +  0  +  H20  =  85480*. 

Le  passa^je  de  Thydrale  à  l'anhydride  de  l'oxyde  de  zinc  est, 
par  conséquent,  accompagné  d'un  développement  de  chaleur  de 
2750^,77,  soit  2C,750. 

Ce  résultat  est  d'autant  plus  surprenant  que  les  oxydes  métal- 
liques dégagent  de  la  chaleur  en  fixant  H*0  ;  aussi  ai-je  été  amené 
à  déterminer  les  chaleurs  de  dissolution  de  ZnO  et  ZnO*H*  dans 
l'acide  malonique  ;  j'ai  obtenu  : 

G3H*0»(piD  =  4»*)  4-  ZnO  sol.  =  +  15%37, 
C^H^O^Oin  =  4"*)  +  ZnO^H»  sol.  +  11«,05. 

En  tenant  compte  de  la  chaleur  de  fusion  deH*Oqui  est*-l*,48, 
la  différence  entre  les  deux  réactions  fournies  par  l'anhydride  et 
l'hydrate  est  de  +  2*,89,  nombre  qui  représente  la  chaleur  d'hy- 
dratation de  l'oxyde  de  zinc  : 

ZnO  sol.  +  H^O  sol.  =  ZiiO^'  sol.  +  2«,89. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  chaleur  d'hydratation  de 
l'oxyde  de  zinc  n'est  pas  endolhermique  ;  elle  est,  au  contraire, 
exothermique  comme  celle  de  tous  les  oxydes  métalliques  voisins  : 

Ba0  4-HO  =  +  8ri    (B)soit + 16^,2  (not.  atom.) 

Sr204-HO=+7,9    (B)  soit +15,8         — 

CaO+HO  =  +  6,85(B)soit +13,7         — 

PbO+HO  =  +  0,50  (T)soit +1,0  — 

ZnO  +  HO  =  +  1 ,445  soit +  2 ,89         — 

(1)  Petites  calories. 

N*"  178.  —  Phénomènes  d'entraînement  par  les  bases  ; 

par  H.  M.  LACHAUD. 

Les  phénomènes  décrits  précédemment  pour  le  noir  animal  et  la 
terre  végétale  et  décrits  déjà  pour  quelques  corps,  comme  dans  les 
expériences  de  M.  Chevreul,  sur  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur  la 
litharge,  peuvent  se  retrouver  sur  des  corps  bien  définis  et  sont 
des  propriétés  très  fréquentes. 

Nous  avons  essayé  de  constater  tout  d'abord  cette  propriété  sur 
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les  carbonates  alcaiiQ'>-terreiJx  et  uoe  solution  de  destrine.  On  met 
en  coQtact  uoe  solution  d'iiii  pouvoir  rotatoîre  donDéei  une  certaine 
proportion  du  corp?  entraînant  donné,  on  filtre  et  on  constate  si  la 
quantité  de  dextrine  a  diminué  ou  non.  On  a  obtenu 
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lAOrf 

a}VH 

MgO 

s*'            »I6             >4l 

5              3,46             3.» 
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10        ,      3.46             1,13 
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Mais,  en  même  temps  que  la  dextrine  est  précipitée,  uœ 
partie  des  coqfis  précipitants  est  dissoute  ;  on  retrou ve  ainsi  un  très 
fort  pouvoir  rotatoire  à  la  solution  du  précipité  lavé  à  fond,  et  It 
solution  filtrée  précipite  par  les  réactifs  de  la  chaux. 

Le  phénomène  est  le  même  pour  les  bases.  Pour  le  constater,  oo 
fait  une  solution  de  certains  sels  commerciaux  dits  purs,  à  5  0/0; 
on  en  traite  20  centimètres  cubes,  soit  i  gramme  du  sel  par  20cefi- 
timètres  cubes  d*ammoniaque  à  10  0  0,  10  centimètres  cubes  d'eaa, 
puis  50  centimètres  cul>es  de  solution  de  dextrine,  ou  bien,  oq 
n'ajoute  Fammoniaiiue  qu'en  dernier  lieu  ;  on  a  ainsi  deux  séries 
d'expériences.  Il  convient  seulement  de  remarquer  que,  dans  cer- 
tains cas,  la  quantité  d'oxyde  est  extrêmement  faible. 

I-.a  solution  de  dextrine  diluée  de  moitié,  déviait  de  48'.  On  a  eu 


Torpt  doQitaDt  iVixjrJc.    \ 


l'*  série. 
Ammoniaque 
CD  enrôler. 


Sulfate  d'^lamioe. 
\aIuo  de  chrome.. 
iSulfate  ferrique.. 

Citrate  de  plomb.. 


i*  hérie.  /Salfate  d'aluminr. 

Précipité  fait  \\\un  de  chrome.. 

CQ  iSulfaie  ferrique .. 

premier  heu.  (Nitrate  de  plomb. 


IL: 


Puufoîr 

roi«t«irr 

pnodittl. 


4y 


» 


Poaroir 

rotatoire 

final. 


csnam. 


iol.  coloré€  violeUe  UlisiMc 


0 


32 


as 

48 


«6, 


sol.  colorée  Tioleite  illi^ble 


16 
0 


Les  résultats  positils  dans  les  deux  cas  sont  un  peu  plus  forts 
quand  le  précipité  se  lorine  au  sein  de  la  solution,  à  moins  que 
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l'équilibre  n'ait  pu  se  faire  pariailement  dans  ces  précipités  épais. 
On  voit  que  dans  le  cas  du  chrome,  comme  précédemment,  une 
partie  du  chrome  reste  en  solution. 

A  et  ion  (le  la  dcxtrine  sur  l  oxyde  de  fer. 

J*ai  fait  les  mêmes  expériences  en  plusieurs  proportions  sur  le 
fer  et  la  dexlrine  en  laisant  augmenter  la  quantité  de  dextrine, 
laissant  une  quantité  lixe  de  sulfate  ferrique. 

On  obtient  alors  le  tableau  suivant  : 


Pour  ÎO  cenlimùlres  cubes  de  solution  de  fer  (10  AmOH).  Quantités  croissantes 
de  solution  de  dextrine,  le  tout  formant  100  centimètres  cubes. 
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Le  précipité,  d'abord  nettement  formé,  se  déposant  facilement, 
devient  plus  volumineux,  puis  la  solution  devient  jaunâtre,  et  le 
précipité,  de  plus  en  plus  visqueux,  tend  à  diminuer;  enfin,  rien  ne 
se  précipite  plus,  cependant  la  dextrine  a  toujours  une  forte  déper- 
dition de  pouvoir  rotatoire. 

Les  chiffres  montrent  bien  la  continuité  du  phénomène  ;  il  en 
résulte  que  Ton  doit  considérer  trois  cas  : 

1°  L'oxvde  de  fer  domine.  —  La  dextrine  est  entièrement 
précipitée  de  la  solution,  et  le  précipité  où  To.xyde  domine  est 
facile  à  laver; 

2^  /va  dexlrine  augmente.  —  Il  y  a  dans  ce  cas,  d'un  côté,  un  pré- 
cipité que  la  proportion  déjà  forte  de  dextrine  rend  plus  visqueux, 
et  une  partie  du  fer  reste  en  solution  ; 

3°  La  dextrine  domine  et  finalement  le  précipité  ne  se  produit 
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plus,  tout  le  fer  étant  dissous,  mais  la  dextrine  a  formé  un  liquide 
plus  épais  par  sa  combinaison  avec  le  fer  et  a  donné  une  diminu- 
tion de  pouvoir  rotaloire. 

On  a  obtenu  exactement  les  mêmes  phases  et  les  mêmes  nombres 
se  suivant  avec  la  gélatine,  Talbumine,  le  sucre,  sur  le  1er. 

Je  rapproche  ceci  de  tous  les  faits  connus  sur  le  cuivre  et 
Tacide  tartrique,  etc.  Je  crois  que  Ton  ne  doit  pas  donner  aux  pré- 
tendus saccharates  des  proportions  détînies,  d'autant  plus  que  ces 
corps  ne  peuvent  pas  être  purifiés  convenablement.  On  est  plutôt 
en  présence  de  corps  qui  se  comportent  comme  les  laques  en  tein- 
ture, comparables,  par  exemple,  à  la  fixation  par  la  chaux  de  l'ali- 
zarine,  etc. 

Pour  moi,  les  albuminate,  Mextrinate  do  fer,  etc.,  ne  sont  pas 
autre  chose  que  des  laques  de  sucre,  d'albumine,  de  dextrine,  etc., 
et  ce  que  les  oxydes  métalliques  donnent  avec  beaucoup  de  corps 
organiques  ou  de  noirs,  et  les  entraînements  constatés  par  le  c^ir- 
bonate,  au  commencement  de  ce  travail,  par  la  terre  et  le  noir  ani- 
mal, seraient  des  phénomènes  de  môme  ordre. 

N*"  179.  —  Propriôtôs  d*entrainement  de  la  terre  végétale; 

par  M.  H.  LACHAUD. 

Les  propriétés  du  noir  animal  de  fixer  certains  corj)s  peuvent  se 
retrouver  dans  d'autres  corps,  dans  la  terre  végétale,  par  exemple. 

J'ai  essayé  d'abord  l'action  de  deux  échantillons  de  terre  sur  la 
dextrine.  L'une,  rouj^e,  prise  sur  le  bord  d'un  talus,  considérée 
comme  infertile  et  sans  calcaire;  l'autre  terre  noire,  prise  dans 
un  terrain  en  culture.  Les  diminutions  de  pouvoir  rotatoire  cons- 
tatées ont  été  pour  100**  solution,  et  259°,  terre  séchée  et  tamisée  : 


NATURE   DE    LA   TEBBE. 
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auxquels  on  doit  ajouter  certainement  quelques  minutes. 
On  remarque  que  Taction  de  HCI  a  laissé  le  pouvoir  absorbant 
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de  la  terre  stationnaire  et  qu'il  a  fait  naître  avec  constance  ou  a 
augmenté  fortement  cette  propriété  pour  la  terre  noire,  fertile. 

Pour  la  gélatine,  —  Cette  propriété,  déjà  sensible  pour  la  dex- 
trine,  est  très  énergique  pour  la  gélatine. 

En  opérant  en  outre  sur  la  terre  calcinée  et  dans  les  mêmes  pro- 
portions, nous  avons  obtenu  : 


1 


■ATl'Bl   DB   LA   TUBE. 
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On  voit  donc  que,  comme  pour  la  dextrine,  la  terre  a  un  pouvoir  ab- 
sorbant très  net  pour  la  gélatine.  Les  détails  du  phénomène  sont  fa- 
ciles à  expliquer  :  dans  les  terres  en  cuUure,  il  y  a  toujours  des  pro- 
duits organiques  en  décomposition  qui  saturent  la  terre  et  qui  empê- 
chent de  constater  son  pouvoir  absorbant  ou  peuvent  le  modifier  ; 
au  contraire,  la  calcination,  détruisant  ces  matières,  laisse  se  ma- 
nifester ces  propriétés. 

Il  pourrait  donc  se  faire  que  la  fertilité  de  la  terre  vienne  sur- 
tout de  ce  phénomène  qui  lui  permet  d'emmagasiner  ces  matières 
avec  d'autant  plus  de  facilité,  que  leur  pouvoir  moléculaire  est  plus 
élevé,  comme  dans  le  cas  du  noir  animal  ;  mais  ces  produits,  en 
général  fermenlescibles,  facilement  ou  par  oxydation,  donnent  des 
produits  plus  simples  qui  sont  alors  facilement  absorbables  par  les 
plantes.  Le  degré  de  fertilité  de  la  terre  viendrait  ainsi  surtout  de 
ce  pouvoir  de  support.  On  sait,  du  reste,  déjà  par  des  expériences 
anciennes,  que  le  terreau  est  susceptible  de  fermenter  et  donne 
ensuite  des  produits  faciles  à  extraire  par  Teau. 

Une  terre  placée  dans  de  mauvaises  conditions,  comme  Tabsenc^ 
d'humidité,  peut  paraître  absolument  aride,  et  pourtant,  ayant,  au 
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contraire,  toutes  les  propriétés  d'une  bonne  lerre  végétale,  il  suf- 
fira de  lui  donner  de  Teau  qui  lui  permettra  la  croissance  des  pre- 
miers végétaux  et  la  fermentation  de  la  terre  pour  en  faire  une 
terre  très  fertile. 


N°  180.  —  Contribution  à  Tôtude  des  entraînements  ; 

par  M.  M.  LACHAUD. 

On  a  souvent  constaté  les  propriétés  d'entraînement  de  certains 
corps  en  leur  donnant  le  plus  généralement  le  nom  d'afQnités 
capillaires  (Glievreul,  Duclaux,  etc.),  mais  sans  les  étudier  systé- 
matiquement. J'ai  alors  cherché  à  préciser  quelques-unes  de  ces 
propriétés  sur  le  noir  animal,  très  employé  à  cause  de  ces  pro- 
priétés. 

HygromiHvicitv.  —  Le  noir  absorbe  l'humidité  de  l'air,  en  quan- 
tité fixe  pour  chaque  échantdlon  et  chaque  température,  décrois- 
sant rapidement  avec  le  degré  (exemple  :  3,5  0/0  à  45"  et  18  0/0 

à  12«). 

Action  sur  les  solutions,  équilibre,  —  Pour  les  noirs  en  graio 
et  à  texture  compacte,  l'équilibre  peut  être  très  lent  et  même  im- 
possible à  obtenir.  Pour  des  produits  très  fins  et  légers,  Téquilibre 
est  complet  entre  80  et  40'.  Nous  avons  opéré  sur  ces  noirs  dé- 
barrassés, en  outre,  de  tout  produit  pouvant  agir  chimiquement  : 
lavages  à  l'acide  et  calcination. 

Les  expériences  ont  été  faites  en  faisant  agir  5  grammes  de  noir 
sur  100  centimètres  cubes  de  solution  et  dosant  la  richesse  de  la 
solution  avant  et  après  une  action  du  noir  de  une  heure  et  demie  à 
deux  heures.  Cette  méthode  et  la  nature  des  produits  employés  ne 
permettant  pas  d'offrir  des  chiffres  rigoureusement  exacts,  on  évite 
les  erreurs  en  opérant  les  dosages  par  les  mêmes  méthodes  et  au 
même  moment. 

On  a  remarqué  que  la  réaction  acide  ou  alcaline  étant  sans  action 
sur  l'absorption,  le  dissolvant  parfois  indifi'érent  (alcool  pour  la 
dextrine)  pourrait  influeiicer  le  résultat  en  le  diminuant  des  deux 
tiers,  C/Omme  c'est  le  cas  lorsqu'on  remplace  la  solution  aqueuse  de 
tannin  par  une  solution  alcooli(juo  ou  éihérée. 

On  constate  que  ce  qui  règle  rimportunce  de  la  réaction  variable 
avec  la  concentration  (et  pour  une  même  température)  est  seule- 
ment la  quantité  restant  en  solution.  On  peut  étudier  le  phénomène 
par  courbes  qui,  une  fois  construites,  permettent  de  calculer  des 
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résultais  que  l'on  peut  obtenir  dans  les  mêmes  conditions  et  de 
prévoir  le  moment  où  Tabsorplion  est  complète. 

Voici  un  tableau  donnant  quelques  résultats  quantitatifs  obtenus; 
on  note  la  quantité  en  poids  0/0  de  noir  précipité  de  la  solution 
pour  une  richesse  finale  déterminée  (0/0  de  liquide)  et  le  moment 
où  Tabsorption  est  complète,  le  tout  pour  un  noir  donné,  naturelle- 
ment. 


QCiKI!ll 

(en  alcool). 


o 
••  o 

«S 


t 


0.035 
0.095 
0J80 
0.»2 

o.eoi 

i.145 


o 


» 

5.5 
10.5 
15.0 
19.S 
i5.3 
33.1 


TIOLKT 

■i-nivLB. 


O 

sa- 
is 

m  a 
5.S 


0.033 

o.oei 

0.106 
O.ttT 
0.410 


o 
So- 

'S  V 

«•fi 


6.6S 
13.3 
19.68 

SA.» 


ACIDI 
•  AUCTLIQDB. 


O 

•mm 

"S 


0.103 

o.ioo 

0.500 

1.36 

2.656 


o 
-So* 
-S  • 

S2 

OS 


» 

3.45 

5.52 

8.66 

10.48 

13.38 


(UBMIII. 


O 

•mm 


6 

I 


CMiflMe 

0.30 

0.215 

0.375 

1.060 

1.895 


si 

«"S 


» 

36 
45.7 
47.5 
51.0 
53.2 


«iL&TIKB. 


si 
1* 

H 


» 

0.065 
0.342 
0.910 
2.065 


o 

II 


> 

7.0 

9.9 

15.55 

21 

» 


DBmiRI. 


II 


» 
0.187 
0.810 
1.438 
2.255 

» 


2^ 

si 


15.8 
29.2 
33.1 
34.2 
36.5 
» 


C'est-à-dire,  par  exemple,  que,  pour  le  tannin,  chiffre  le  plus 
fort  observé,  une  solution  de  tannin  put  être  complètement  épuisée, 
le  noir  s*étant  chargé  jusqu'à  20  0/0  de  tannin,  et  lorsque  la  solu- 
tion finale  contient  encore  1»',895  0/0  seulement  de  tannin,  le  noir 
au  contact  de  cette  solution  en  avait  pris  53,2  0/0  en  poids,  soit 
582  milligrammes  pour  i  gramme  de  noir. 

L'absorption  est  si  complète  un  moment  que  les  sels  de  fer  ne 
donnent  plus  de  réaction. 

Action  sur  un  mélange.  —  Cette  action  varie  suivant  les  corps 
étudiés  ;  en  faisant  agir  sur  un  mélange  d'acide  salicylique  et  dex- 
trine,  on  voit  que  l'absorption  est  presque  entravée  par  de  faibles 
quantités  d'acide  salicylique  qui,  lui,  est  absorbé  conmie  s'il  était 
seul,  et  qu'au  contraire,  lorsqu'on  fait  agir  sur  un  mélange  de  dex- 
trine  et  de  salicylate  de  baryte,  les  deux  corps  sont  absorbés  : 
la  dextrine  comme  si  elle  était  seule  et  le  salicylate  beaucoup 
moins  que  seul. 

Le  noir  choisit  donc  dans  un  mélange  les  corps  qu'il  préfère 
entraîner. 

Dissociation.  —  Elle  est  variable  naturellement  suivant  la  courbe 
et  est  impossible  ou  à  peu  près  pour  les  corps  fixés  énergique- 
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ment  :  dextrine,  tannin.  Elle  se  fait  dans  une  certaine  mesure  pour 
la  peptone.  Pour  la  dextrine  fixée  sur  le  charbon,  sa  transformation 
par  les  acides  devient  fort  difficile.  Les  cendres  dçs  noirs  pa- 
raissent sans  influence,  et  à  moins  qu*ils  ne  réagissent  par  eux- 
mêmes,  rénergio  d'un  noir  lavé  ou  non  à  Tacide  étcuit  sensiblement 
proportionnel  au  carbone  contenu. 

La  porosité  parait  aussi  n*étre  pas  la  cause  du  phénomène,  car, 
en  remplissant  ces  pores  par  du  tannin,  calcinant,  etc.,  on  aug- 
mente le  poids  du  charbon  dans  une  forte  proportion,  qui  est  à  peu 
près  la  même  que  la  diminution  d^éncrgie  ;  le  carbone  déposé  agirait 
plutôt  comme  corps  inerte. 

lûûuence  du  poids  moléculaire  dans  une  série.  —  Les  expé- 
riences faites  sur  la  série  des  salicylates  montrent  qu'ils  se  classent 
dans  Tordre  suivant  :  salicylate  de  sodium,  de  lithium,  de  potas- 
sium, magnésium  et  baryum,  c'est-à-dire,  à  peu  de  chose  près, 
dans  Tordre  de  leur  poids  moléculaire.  Mais,  en  tout  cas,  la  quan- 
tité d'acide  contenu  dans  le  sel  absorbé  a  toujours  été  inférieure  à 
la  proportion  d'acide  libre  absorbé  dans  les  mêmes  conditions. 

Si  on  cherche  à  comparer  les  courbes  do  quelques  noirs  vis-à-vis 
de  plusieurs  corps,  pour  assigner  h  chacun  une  certaine  valeur 
absorbante,  par  exemple,  ou  s*aperçoit  que  ces  courbes  ne  sont  pas 
parallèles,  peuvent  se  croiser,  et  qu*un  noir,  excellent  absorbant 
pour  un  produit,  peut  être  médiocre  pour  un  autre.  Voici  quelques 
chiffres  pour  une  richesse  finale  de  0,5  0/0,  l'un  étant  pris  comme 
unité  100  : 


Var  deitrine. 

Tar  gela  Une. 

Par  acide 
aalirjrliqve. 

Noir  lavé 

100 
37 
âO 

100 
133 

100 
25 
36  ? 

Noir  Girird 

Noir  Doo  lâvé 

On  ne  peut  donc  espérer  donner  une  méthode  exacte  pour  éva- 
luer la  valeur  d'un  noir. 


N""  181.  —  Sur  le  calcul  du  pouvoir  calorifique  des  houilles 
d'après  la  règle  de  Dulong;  par  M.  G.  ARTH. 

Dans  une  communication  insérée  Tan  dernier  au  Bulletin  de  la 
Société  chimique  (1895,  t.  13,  p.  820),  j'ai  indiqué  les  résultats 
comparatifs  que  j'ai  obtenus,  pour  le  pouvoir  calorifique  d'un  cer- 
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tain  nombre  de  houilles,  par  la  détermination  directe  au  moyen  de 
Tobus  de  M.  Mahler  et  par  le  calcul  à  Taide  de  la  formule  de 
Dulong.  Les  différences  entre  ces  deux  modes  d'évaluation  ayant 
été  trouvées  toutes  assez  faibles,  j'étais  désireux  d'étudier  au  même 
point  de  vue  et  en  employant  rigoureusement  les  mêmes  procédés, 
un  des  combustibles  qui  avaient  fourni  à  d'autres  chercheurs  les 
résultats  les  plus  discordants. 

M.  Scheurer-Kestner  signale  une  houille  maigre  de  Bascoup  (1) 
(Bulletin  de  la  Société  chimique^  8"  série,  t.  7,  p.  478),  pour  laquelle 
l'écart  entre  l'expérience  et  le  calcul  est,  d'après  ses  déterminations, 
de  6  0/0  de  la  valeur  totale  du  pouvoir  calorifique.  Le  combustible 
étudié  n*est  d'ailleurs  pas  désigné  d'une  manière  plus  spéciale, 
mais  doit  nécessairement  tirer  son  origine  de  l'une  des  couches 
situées  dans  la  localité  indiquée.  Grâce  à  l'obligeance  de  l'admi- 
nistration de  ces  mines,  nous  avons  reçu  directement  des  échan- 
tillons en  morceaux  récemment  extraits  des  treize  couches  du  gise- 
ment. Toutes  ces  houilles,  dont  la  qualité  est  fort  belle,  ont  été 
mises  en  expérience  et  analysées  par  les  méthodes  que  j'indiquerai 
plus  loin,  dans  le  but  d'y  retrouver  celle  dont  M.  Scheurer  Kestner 
avait  eu  des  échantillons  entre  les  mains  et  de  comparer  les  valeurs 
fournies,  pour  le  pouvoir  calorifique,  par  le  calcul  et  l'expérience.  Il 
est  probable  que  mes  échantillons  n'ont  pas  été  pris  aux  mêmes 
niveaux  que  les  siens,  mais  il  était  cependant  permis  d'espérer  que 
l'on  retrouverait  les  caractères  essentiels  de  la  houille  qui  avait 
présenté  des  propriétés  si  particulières,  fùl-ce  avec  quelques  varia- 
tions. —  Les  deux  tableaux  qui  suivent  donnent  les  résultats  de 
toutes  ces  opérations. 


Tableau 

(1)  M.  Scheurer-Keslncr  écrit  i?ascou/>  (Pas-(/c-Cay«/s);c*csl  cvidemmcnl  un 
lapsus,  car  il  n'existe  aucune  localité  de  ce  nom  en  Franco;  les  mines  de  Bas  • 
coup  se  trouvent  en  Belgique,  dans  le  bassin  de  Charleroi. 
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Compûsitioû  éiémonlairo. 


Carbone. 

Hydro- 
gène. 

Soufre. 

Azote. 

Oxjrgène. 

Gendres. 

WUkTfOWt 

C 
H" 

Bonne  veine  (1} 

Richesse  f2) 

90,014 
86.015 
87,496 
88.586 
88,374 
89,408 
87,051 
89,945 
88,552 
87,350 
84,386 
89,281 
88,216 

4,084 
4,253 
4,295 
4,069 
4,212 
4,211 
4,128 
4,135 
3,951 
4,160 
3,756 
4.279 
4,046 

1,017 
1,119 
1,055 
1,014 
0,961 
1,043 
1,363 
0,684 
0,914 
0,^0 
0,830 
0,951 
0,929 

1,162 
1,231 
1,511 
1,430 
1,339 
1,503 
1,405 
1,578 
1,350 
1,249 
1,471 
1,630 
1,479 

2,459 
2,714 
2,668 
2,136 
2,354 
1,940 
2,128 
2,011 
2,567 
2,668 
2,348 
1,974 
2,255 

1,264 
4,668 
9,975 
2,745 
9,760 
1,895 
3,925 
1,647 
2,666 
3,623 
7,200 
1,885 
3,075 

92,04 
90,22 
90,87 
91,66 
90,96 
91,23 
21,08 
21,75 
22,41 
90,90 
92,46 
90,88 
21,80 

Veine  argent  (3) 

Veine  à  laies  (4) 

Veine  d'or  (5) 

Grande  veioe  (5) 

Veine  exhaure  (6) 

Veine  olive  (8) 

Limet  de  récurie  (9) . . . 
Veine  de  derrière  (10).. 
Veine  de  lahestre  (11). 
Veine  à  doyati  (12).... 
Veine  nickel  (13) 

Pouvoirs  calori/iquos. 


Bonne  veine  (1) 

Richesse  (2) 

Veine  argent  (3) 

Veine  a  laies  (4) 

Veine  d'or  (5) 

Grande  veine  (5) 

Veine  exhaure  (6) 

Veine  olive  (8) 

Limet  de  l'écurie  (0) . . . 
Veioe  de  derrière  (10).. 
Veine  d»*  lahestre  (11^.. 

Veine  à  cloyats  (12; 

Veine  nickrl  (l.X 


Meturét. 

Calculas. 

Dirrtf aBNCB 
da  calcul 

arec 

DirrtfsBilci  0,^ 
de  la  rnlenr 

l'expérienee. 

mesurée. 

cal 

cal 

oal 

8,592 

8,598 

-{-0,006 

4-0,060 

8,289 

8,324 

-1-0,035 

+0,422 

8,473 

8,159 

-0,014 

—0,165 

8,488 

8,498 

+0,010 

+0,119 

8,480 

8,513 

+0,033 

+0,389 

8,584 

8,610 

+0.032 

+0,372 

0,000 

8,395 

+0,007 

+0,083 

8,588 

8,622 

+0,034 

+0,395 

8,450 

8,427 

-0,023 

-0,272 

8,380 

8.398 

+0,018 

+0,214 

8,021 

8,031 

+0,010 

+0,124 

8,606 

8,625 

+0,019 

+0,220 

8,447 

8,446 

-0,001 

-0,011 

A  ces  tableaux  je  joindrai  les  résultats  fournis  par  Texamen  de 
deux  houilles  que  M.  Scheurer-Kestner  a  eu  Textréme  obligeance 
de  me  faire  parvenir;  elles  j)roviennent  de  celles  qu*il  a  lui-même 
essayées  autrefois,  mais  malheureusement  il  n'est  plus  en  mesure 
d*en  certifier  l'orii^ine.ll  est  cependant  facile  de  se  rendre  compte, 

par  l'examen  du  rapport  —  et  du  taux  d'oxygène,  que  ces  combus- 

H 
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libles  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  Bascoup,  s'ils  n'en 
viennent  pas. 

Composition  coDtésiwale. 


Ilarbone. 


Hooille  B*  1. 
Houille  n«  5. 


84,376 
79,7!i 


Hydro- 
gène. 


4,031 
3,6W 


Soufre. 


0,9ii 
0,8« 


Azote. 


1,148 
1,(fô7 


Osygèoe. 

(>n<lret . 

c. 

H* 

3,171 
3,587 

6,332 
11,103 

S0,93 
31,54 

Pouvoirs  calorifiques. 


Mesurés. 

Calculés. 

DiFriaE5CB 

du  ralrul 

aTe<* 

rexpérience. 

DirréamcB  0  0 

de  la  valeur 

mesurée. 

Houille  H*  1 

csl 
8.U96 

7,661 

eal 
8,093 

7,580 

cal 
-0,001 

-0,081 

-0,06 
—1,05 

Hooille  H*  5 

Comme  on  peut  le  voir,  la  concordance  des  résultats  du  calcul 
avec  ceux  de  Texpérience  directe  est  remarquable  pour  toutes  les 
treize  houilles  de  Bascoup,  puisque  les  dittérences  n'atteignent 
dans  aucun  cas  0,5  0/0  de  la  valeur  réelle  fournie  par  Tobus,  et  sont 
comprises  dans  la  limite  des  erreurs  d'expérience.  Les  deux 
houilles  de  M.  Scheurer-Kestner  présentent  de  même  un  accord 
très  suflîsant.  Rien  n'empêche  donc  d'ajouter  ces  houilles  à  la  liste 
de  celles  que  j'ai  essayées  l'an  dernier,  puis(iu'il  a  été  impossible, 
avec  ces  15  échantillons,  de  retrouver  les  écarts  dont  Timportance 
a  motivé  ces  recherches. 

Voici  maintenant  l'indication  des  méthodes  de  travail  que  j'ai 
toujours  employées.  Chaque  échantillon  est  d'abord  concassé,  puis 
passé  au  moulin,  ou  broyé  au  mortier  d'agate  lorsque  la  quantité 
dont  on  dispose  est  trop  faible.  Il  est  absolument  essentiel  d'obtenir, 
avant  tout,  une  poudre  fine  et  parfaitement  mélangée,  dont  on  pré- 
lève des  fractions  pour  toutes  les  expériences.  En  opérant  sur  des 
poudres  grossières,  on  s'expose  aux  plus  graves  mécomptes,  car 
les  houilles,  même  celles  qui  paraissent  les  plus  homogènes,  ne  le 
sont  pas  en  réalité,  surtout  lorsqu'elles  renferment  beaucoup  d'élé- 
ments minéraux. 

Tous  les  dosages  sont  exécutés  sur  la  matière  séchée  dans  le 
vide,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  à  la  température  ordinaire. 
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et  pendant  (juarantc-huit  heures  au  moins;  les  pastilles  destinées 
à  être  brûlées  dans  l'obus  sont  traitées  de  la  même  manière. 

Le  soufre  est  dosé  par  la  méthode  d'Eschka  ; 

L'azote,  par  le  procédé  de  Kjeldahl  ; 

Le  carbone  et  l'hydrogène  sont  déterminés  par  la  méthode  de 
l'analyse  élémentaire  sur  la  substance  séchée,  comme  il  est  dit  plus 
haut,  et  placée  dans  une  nacelle  en  porcelaine.  Celle-ci  est  intro- 
duite dans  un  tube  à  combustion  de  1  mètre  de  longueur,  contenant 
en  avant  de  la  nacelle,  d'abord  32  à  35  centimètres  d'oxyde  de 
cuivre,  puis  15  centimètres  de  chromate  de  plomb  préalablement 
fondu  et  concassé,  enfin  15  centimètres  de  ponce  argentique.  En 
arrière  de  la  nacelle  se  trouve  une  toile  de  cuivre  rouge  oxydée, 
longue  de  15  centimètres  environ.  La  combustion  se  fait  en  outre 
dans  un  courant  d'oxygène. 

Tous  les  nombres  figurant  dans  les  tableaux,  sont  toujours  la 
moyenne  de  plusieurs  expériences. 

Si  j'expose  avec  quelques  détails  ces  procédés  qui  sont  absolu- 
ment classi(|ucs,  c'est  uniquement  au  point  de  vue  de  la  compa- 
raison des  travaux  exécutés  par  des  personnes  différentes  et  pour 
éviter  tout  malentendu;  car  l'emploi  des  méthodes  différentes 
peut  quelquefois  conduire  à  des  résultats  assez  dissemblables  pour 
une  même  substance. 

Je  ne  veux  i)a8  terminer  cette  note,  sans  remercier  ici  mon  pré- 
parateur M.  Richard,  de  l'habileté  et  des  soins  qu'il  a  mis  àm'aider 
dans  l'exécution  de  ces  recherches. 

(Université  de  Nancy,  Institut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences.) 

N*  182.  —  Nouveau  mode  de  dosage  rapide  et  rigoureux  de  U 

caséine  des  laits  ;  par  H.  G.  DENIGÉS. 

Tandis  que  les  dosages  du  beurre  et  du  lactose  dans  les  laits 
sont  des  opérations  courantes  (|u'on  peut  effectuer  en  un  temps 
assez  court,  la  détermination  d(?  la  caséine  (1)  de  ces  liquides  phy- 
siologiques est  fort  longue  cl  relativement  délicate. 

Le  besoin  d'un  mode  opératoire  à  la  fois  exact  et  rapide,  pour 
doser  cette  substance,  se  lait  suffisamment  sentir  pour  que  le 
deuxiome  Congrès  international  de  chimie  appliquée  ait  cru  devoir 
mettre  cette  (jucstion  à  l'étude  de  la  3*  section. 

Le  procédé  que  je  vais  faire  connaître  me  parait  apporter  la 
solution  cherchée. 

(1)  Nous  entendons  sous  ce  terme  les  matières  prot(Mquc8  totales  du  lait. 
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On  peut  le  considérer  comme  une  des  applications  de  la  méthode 
cyanimétrique  pour  le  dosage  du  mercure  que  j'ai  récemment  pu- 
bliée (1)  ;  il  repose  sur  les  principes  suivants  : 

Si,  à  10  centimètres  cubes  d'une  solution  de  cyanure  de  potas- 
sium équivalente  (en  milieu  ammoniacal  et  prenant  IK  pour  indi- 
cateur) (2),  à  une  liqueur  argentique  déci-normale,  on  ajoute  10  cen- 
timètres cubes  d'iodure  mercurico-potassique  N/10  (solution  ren- 
fermant 10  gr.  de  mercure  salifié  par  litre),  10  centimètres  cubes 
d'ammoniaque  et  100  centimètres  cubes  d'eau,  puis,  goutte  à  goutte, 
de  Tazotate  d'argent  N/10,  le  mercure  se  combinant  avec  une  partie 
du  cyanure  de  potassium  qu'il  soustraira  à  l'action  du  sel  d'argent, 
un  trouble  persistant  d'iodure  argentique  apparaitra  dans  le  liquide, 
lorsqu'on  aura  employé  non  pas  10  centimètres  cubes  d'azotate 
d'argent,  mais  seulement  4*°,8  de  ce  réactif. 

Si  à  12  centimètres  cubes  de  lait,  on  ajoute  20  centimètres  cubes 

d'iodure  mercurico-potassique  N/10  et  2  centimètres  cubes  d'acide 

acétique,  toute  la  caséine  du  lait  sera  précipitée,  en  insolubilisant 

une  partie  du  mercure,  de  telle  sorte  que  si  Ton  complète  le  volume 

à  200  centimètres  cubes  et  si,  après  avoir  filtré,  on  recueille 

100  centimères  cubes  de  filtratum,  la  proportion  de  sel  mercurique 

20 
qui  se  trouvera  dans  ce  liquide  sera  inférieure  à  —  =  10**  de  solu- 

tion  mercurielle  N/10.  Par  conséquent,  en  ajoutant  aux  100  centi- 
mètres cubes  recueillis  12  à  15  centimètres  cubes  d'ammoniaque, 
10  centimètres  de  CyKN/10  et  de  Tazotate  d'argent  jusqu'à  louche 
permanent,  comme  par  le  fait  de  son  insolubiiisation  partielle,  le 
mercure  dissimulera  moins  de  CyK  au  réactif  argentique  que  dans 
le  cas  précédent,  ce  dernier  sera  employé  à  dose  q,  plus  forte  que 
4",8,  et  on  pourra  dire  que  la  proportion  de  meiHîure  fixée  par  la 
caséine  du  lait  équivaut  à  {q — 4,8)**  d'azotate  d'argent  N/10. 

Le  chiiTre  q  sera  évidemment  d'autant  plus  grand  que  la  quantité 
de  caséine  jr,  renfermée  dans  un  litre  du  lait  essayé,  sera  plus 
considérable,  de  telle  sorte  qu'on  peut  dire  empiriquement  que 
dans  les  conditions  indiquées  plus  haut  et  en  faisant  n  constant, 
[q — 4,8)**  d'azotate  d'argent  déci-normal  correspondent  à -y  grammes 
de  caséine  par  litre  de  lait. 

Si  cette  quantité  a*  est  déterminée  par  un  procédé  de  précision, 
on  pourra,  en  analysant  une  série  de  laits  renfermant  des  propor- 


(1)  Bull,  Soc.  cbim.,  3-  série,  t.  15,  p.  862. 

(2)  Voir  pour  le  titrage  de  cotte  solution  :  Sur  une  nouvelle  méthode  cyani- 
métrique, etc.  {Ana.  Chim.  Phys.,  !•  série,  t.  6). 
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lions  diverses  de  caséine  et  en  opérant  toujours  sur  la  même  dosen 
de  lait,  voir  si  les  quantités  obtenues  jti,  Aj,  x^^  etc.,  sont  propor- 
tionnelles aux  valeurs  ((/i — 4,8),  (q^ — 4,8),  (^3 — 4,8),  etc.,  ou  tout 
au  moins  établir  un  tableau  de  correspondance. 

Cest  ce  qui  a  été  /ait  iciy  en  se  servant  du  manuel  opératoire 
suivant  :  On  a  fait  n  égal  à  25  centimètres  cubes^  c'est-à^ire  qu^oa 
a  mis  dans  un  niatras  de  200  centimètres  cuhes^  25  centimètres 
cubes  de  lait^  20  centimètres  cubes  d'une  solution  cTiodure  mer- 
curico'potassique  (\)  déci-normale  et  2  centimètres  cubes  d acide 
acétique  cristallisajjle.  On  a  complété  le  volume  à  200  centimètres 
cubes,  puis  filtré  sur  un  filtre  à  plis,  contenant  250  à  800  grammes 
de  liquide,  en  rejetant  sur  le  filtre  les  premières  portions  écou- 
lées. La  filtration  dure  à  peine  une  à  deux  minutes.  On  a  mesuré 
ensuite  100  centimètres  cubes  du  fîltratum  qu'on  a  placés  dans  un 
vase  de  Bohême  cylindro-conique  avec  12  à  15  centimètres  cubes 
d  ammoniaque, 

(L^addition  de  ce  réactif  fait  apparaître  un  précipité  floconneux 
de  phosphate  de  chaux.  Ce  précipité,  presque  nul  pour  les  laits 
pauvres  en  sels  (laits  d'ânesso,  de  jument  et  surtout  de  femme), 
est  assez  inar(|ué  avec  les  laits  de  vache,  de  chèvre  et  parliculiè- 
remoiit  de  brebis  ;  mais  il  ne  gène  en  rien,  ainsi  que  la  pratique 
l'apprend,  pour  l'appréciation  très  exacte  du  trouble  indicateur 
final,  qui  se  traduit  par  une  opalescence  d'ensemble  de  la  masse 
liquide.) 

Aux  100  centimètres  cubes  du  iîllratum,  on  a  ajouté  10  centi- 
mètres cubes  de  cyanure  de  potassium,  équivalent  à  AzO^AgNyiO, 
puis  on  a  versé  de  ce  dernier  réactif  jusqu'à  trouble  cT ensemble 
permanent.  La  proportion  q  de  liqueur  argentique  employée  pour 
arriver  à  ce  résultat,  exprimée  kn  dixièmes  de  cEifTiMKTRE  cube, 
pris  pour  unité  et  diminuée  de  la  constante  48,  soit  (q — i8),  a  été 
comparée  enfin  au  poids  de  caséine,  exprimé  en  grammes,  dosé 
rigoureusement  par  le  procédé  Adam-Roux  (2)  et  contenu  dans  an 
litre  de  lait  (3). 

(1)  Celle  liquour,  inallérablc,  sera  faile  en  metlanl,  dans  un  xnalras  de  1  litre, 
iî}«'",55  de  chlorure  mercurique  pur  pulvérisé,  ajoutant  environ  100  ceoUmètres 
cubes  d*cau  distillée  froide  et  3G  grammes  d'iodure  dn  potassium  en  cristaux. 
On  agile  jusqu'à  dissolution  cl  on  complète  le  volume  à  1  litre  avec  do  l'eau 
dislilléc. 

(2)  Monitonr  scientifique,  1891,  p.  478. 

(3)  Si  l'on  voulait  remédier  au  louche  qui  suit  l'addition  d'ammoniaque,  on 
mettrait  dans  un  malras  de  150  cenlimèlres  cubes  :  12",  5  do  cyanure  de  po- 
tassium »';qui valent  à  AzO*.\g  N/10,  12  à  15  centimètres  cubes  d*aromoniaque, 
puis  125  centimètres  cubes  du  tlltratum  obtenu  dans  la  première  partie  de 
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Le  premier  essai  que  j'ai  ainsi  praliijué  portait  sur  un  lait  de 
vache  renfermant  32  grammes  de  caséine  i>ar  litre;  je  trouvai 
pour  {q — 48)  la  quantité  32.  Pour  un  second  lait  de  vache,  renfer- 
mant 33^',50  de  caséine,  j'obtins  pour  (q — 48)  le  nombre  33. 

Je  pensai,  dès  lors,  qu'en  me  plaçant  dans  les  conditions  déjà 
indiquées,  (q — 48)  me  donnerait,  par  une  lecture  directe,  la  pro- 
portion exacte  de  caséine. 

J'essayai  de  contrôler  cette  déduction  en  opérant  sur  des  laits 
étendus  à  1/2,  1/4,  1/8. 

Un  lait  renfermant  32  grammes  de  caséine  par  litre  et  doimant, 
pour  (q — 48),  32  divisions  de  liqueur  d'argent,  étant  étendu  à  1/2 
et  ne  contenant  plus  que  16  grammes  de  caséine,  donnait  : 

étant  étendu  à  1/4  et  ne  contenant  plus  que  8  grammes  de  caséine 

donnait  : 

(ry  — 48)=10. 

étant  étendu  à  1/8  et  ne  contenant  plus  que  4  grammes  de  caséine 

donnait  : 

((|r— 48)  =  5,50. 

Cette  série  d'expériences,  reproduite  avec  des  résultats  du  même 
ordre,  en  opérant  sur  un  grand  nombre  d'échantillons  de  laits  de 
vache,  d'un  titre  voisin  en  caséine  de  celui  que  j'ai  pris  pour 
exemple,  me  montra  que,  contrairement  à  ce  qu'on  pourrait  déduire 
des  premiers  essais,  {q — 48)  ne  variait  pas  d'une  manière  rigou- 
reusement proportionnelle  aux  doses  de  caséine  des  laits  essayés, 
mais  qu'il  diminuait  moins  rapidement  que  c^tte  substance. 

Il  devenait,  par  suite,  nécessaire  de  savoir  dans  quel  sens  se 
faisait  cette  variation  pour  des  laits  plus  riches  en  caséine  que  le 
lait  de  vache  ou  lorsque,  faisant  dans  le  cas  de  ce  dernier  lait 
/i>>25",  on  augmentait  la  proportion  de  caséine  mise  en  expérience, 
vis-à-vis  d'un  même  poids  d'iodure  mercurico-potassique. 

Topération  (précipitation  par  l'iodure  mercurico-potassiqac  en  milica  acétique), 

on  compléterait  à  150  centimètres  cubes  avec  de  Teau  distillée  et  on  filtrerait. 

A  120  ceulimélres  cubes  du   nouveau  filtratum,  absolument  clair  et  rcpré- 

lâO 

sentant  100  centimètres  cubes  du  filtralum  primitif,  puisque  125  X  rr;;  =  lOO*, 

150 

on  ajouterait  AzO'Ag  N'/IO;  jusqu'à  louche,  on  noterait  la  quantité  q  de  liqueur 
employée  et  on  en  retrancherait  la  constante  48. 

Les  laits  très  riches  en  caséine,  comme  celui  de  brebis,  seront  avantageu- 
sement dilués  à  moitié  pour  le  dosage;  dans  ces  conditions,  le  précipité  de 
phosphate  de  chaux  est  peu  marqué. 
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Dans  le  premier  cas,  je  me  suis  adressé  au  lait  de  brebis,  dont 
la  teneur  en  caséine  est  voisine  de  60  grammes  par  litre. 
Un  tel  lait,  ayant  fourni  à  l'analyse  : 

Par  fitrc 

Beurre ., 14,50 

_     ^           u    1      izi        '  jn    {  par  la  liqueur  de  Fehling 45,73 

Lactose  anhydre  détermmcc  \  '^        i     .    .  ^  j-  a* 

(  au  polnrimetre 4o,33 

Caséine  (procédé  Adam-Roux) 57,20 

Sels  minéraux. .   8, 10 

(  (procédé  à  répoiijje  de  Ducluux) 185,90 

(  calcule,  en  prenant  45»', 73  de  lactose 185,63 

a  donné,  pour  {q — 48)  : 


ç-48. 

1K>SB   DB   CAS<m 

par  litre. 

Ltit  enlior 

4i 

39.50 
33.50 
S9.tJ0 
16.50 
9 

57,M 
45,76 
34,32 
S8,60 
14,30 
7,15 

—    oax  4/5 

—    aux  3/j 

-  à  1/2 

—  à  i/i 

"  •/■•.•••.■. ••••t., 

-—    à  1/8 

Ce  tableau  indi(iue  que,  i)our  les  laits  riches  en  caséine,  (q — 48,i 
est  infrriour  au  nombre  (jui  exprime  la  dos(î  réelle  de  caséine  par 
litre  et  qu'il  lui  est  supérieur  pour  les  laits  pauvres. 

De  même,  en  employant  le  lait  de  vache,  mais  à  dos  doses 
/j>25°*,  telle  (jue  la  proportion  de  caséine  contenue  dans  la  prise 
d'essai  soit  comparable  à  celle  qui  existe  dans  25  centimètres  cubes 
de  lait  de  brebis,  on  obtient  des  chiiïres  tout  à  fait  semblables  à 
ceux  du  tableau  précédent. 

En  prenant  pour  ordonnées  les  quantités  x  de  caséine  contenues 
dans  1  litre  de  lait,  pour  abcisses  les  valeurs  correspondantes  de 
(q — 48),  on  peut,  avec  les  éléments  du  tableau  ci-dessus  et  ceux 
donnés  par  les  laits  de  vache,  tracer  la  courbe  permettant  de  trou- 
ver X  en  fonction  de  {q — 48 j. 

C'est  ainsi  qu'a  été  établie  la  courbe  ci-jointe  : 

Si  A-  et  {q — i8j  étaient  constamment  identiques,  cette  courbe  se 
confondrait  avec  la  droite  OA,  bissectrice  de  Tangle  XOY  ;  si  nous 
traçons  cette  droite,  nous  trouvons  qu'elle  coupe  la  courbe  tracée 
en  deux  points  seulement  :  d'abord,  évidemment,  à  l'origine,  car 
alors  A'  (?t  (q — 48)  égalent  zéro,  et  au  point  P. 
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OA  étnnl  le  lieu  de  tous  les  points  ôgnicmcnt  distnnta  de  OX  et 

de  OY,  le  \mnl  P,  commun  n  celte  droite  et  ô  la  courbe,  aura  son 

aliscisse  et  son  ordonnée  «''t'aies. 
Or,  il  arrive  t|ne,  dans  ces  conditions,  -v^q — 48)^32. 


\ 

— _ 

" 

A 

/ 

/ 

*' 

/ 

» 

^ 

/ 

/ 

" 

/ 

/ 

/. 

z 

Courbn  pour  les  donagas  de  la  casûin 
[l.ca  ordoDnéait  indiquent  la  proportion  de  caséini 


:  daos  le  tait, 
el  les  absciisss  (7- 


■*8).] 


Nous  trouvons  ici  l'explication  de  l'identité  entre  t  et  (7— 48), 
rencontrée  dans  le  premier  lait  de  vache  examiné,  car,  dans  ce  cas 
particulier,  la  proportion  de  castMne  existant  dans  ce  lait  corres- 
pondait par  hasard  au  point  on  la  courbe  coupe  OA. 

La  courbe  tracée  nous  permet  d'établir  un  tableau  de  correspon- 
dance entre  les  x  et  les  {q — 48),  depuis  0  jusqu'à  65  grammes 
pour  les  X  et  de  0  jusqu'à  46  pour  les  (7 —  i8). 


Boc.  GHtM.,  S*  SRR.,  T.  XV,  1896.  —  Hèmoiru, 
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Tableau  de  correspondance  entre  les  doses  de  caséino  ot  Ifi  nombre  lie 
divisions  (dixi^mos  do  cenlimèlre  cube)  d'azotate  d'argent  déei-normal  em- 
ployées. 


AxO«Ag  N/IO 
en  diiièmes  de  centi- 
mètres cubes. 


0. 

1. 

i. 

3. 

i. 

î). 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
1!. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19.. 
ÎO. 
41. 
ii. 
23., 


CIS^IMR 

en  Krfliiimrs, 
par  litre. 


i) 

1 

1,75 

2,50 

3 

3,75 

4,50 

5,50 

6,50 

7,15 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

1.S 

1G 

17 

18 

19 

20 

21 


AiO»Ag  N/10 

en  dixièmes  de  centi' 

mètres  cnbea. 


24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
82 

ai. 

34. 

35. 

36. 

37. 

38. 

39. 

40. 

41. 

42. 

43. 

44 

4j. 

46. 


GAsims 

en   grmwÊumfj 

par  litre. 


33,95 

38,50 
34,75 


37 

88 

39,35 

30,75 

SS 

33,50 

35 

37 

39 

40,90 

43,75 

45 

47 

48 

51,50 

54 

57,30 

80 

83,50 


Il  était  important  de  voir  si  les  nombres  obtenus  avec  les  autres 
laits  usuels  cadraient  avec!  ceux  déduits  de  ce  tableau,  établi  avec 
des  laits  de  brebis  et  de  vacbe  ;  nous  allons  voir  que  la  concordance 
a  été  aussi  parfaite  (jue  possible. 

Dans  les  tableaux  qui  vont  suivre,  nous  apf^ellerons  caséine  cal- 
culée celle  que  nous  déduirons,  en  nous  servant  do  la  méthode 
volumétrique,  de  {q — 48)  et  du  tableau  de  correspondance,  et 
cnséino  poser  celle  (pi(i  nous  aui'a  donné  le  procédé  Adam-Roux. 

I.  —  I^il  do.  vacho  (:H  gr.  do.  cas«'inc  posrc  par  Hlro). 


Lait  entier. 

—  à  1/2.. 

—  à  1/4.. 


7  —  48. 


33.  tk) 
19 

m.u) 


•'.ASRIRK 


r.nliu'<^o. 


17 


l'es.'e. 


g"" 

:u 

17 

8,50 


nrFrKiiC!vcB. 


40,25 
0 
0 


J 
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II.  —  Liiit  do  cht'vro  {:M  gr.  de  caséine  posée  par  litre). 


9-48. 

C4»tfl!IB 

•rrrtfaiRCi. 

Calculée. 

Pesée. 

Lait  entier 

-  i  1/3 

-  à  1/4 

-  à  l/« 

35 

30.50 

11.50 

6.50 

37" 

18,50 
9,50 
5 

gf 
37 

18,50 

9,35 

4,63 

0 
0 

40.38 

III.  —  Autre  lait  de  hrobis  (05  gr.  de  caséine  pesoo  par  litre). 


9-48. 

CASilXI 

DIFFIÉMCI. 

Calculée. 

Pesée. 

Lait  entier 

-  aoz  4/5 

-  anx  3/5 

-  anz3/'5 

-  à  1/5 

46  50 

43 

36 

37 

15 

51,50 
39 
i6 
13 

53 
39 
3tî 
13 

0" 

0,50 
0 
0 
0 

IV.  —  Lait  d'àaesso  (10»",  10  de  caséine  pcsrc  par  lilrc). 


Lait  entier. 

-  à  1/3. 

—  à  1  4. 


9  —  48. 


31 


CAAF.I.^R 


r.aIculoe. 


ur 


Poséo. 


DirFÉEBRACB. 


-0,10 

-0,(X> 

40,33 


V.  —  Lait  do  jument  (iii',GO  de  caséine /*cstîO  par  litre). 


Lait  entier 

-  à  1/3 

-  à  1/i 


9  — 4«. 


3;. 

n 

T.jO 


C4SEIJIB 


Ciloulée. 


g»" 

33,50 
13 
6 


Poséi 


KT 

3:h,«o 

11,80 
5,90 


DirFiBBSICE. 


I?r 
-0,10 

+0,30 

{0,10 
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VI.  —  Lait  (h  femmn  (11  gr.  de  caséine  pcsôo  par  litre). 


GAtÊlMB 

q^ÂH. 

1 

BinrisBSGs. 

(Calculée. 

Pe»é«. 

Lait  entier 

13 

11 

11 

.' 

—    à  1/i 

7 

î),50 

5'50 

°. 

Les  résultats  sont  aussi  satisfaisants  avec  les  laits  cuits»  stéri- 
lisés ou  concentrés,  ainsi  (jue  le  démontrent  leschiflres  ci-dessous: 

VII.  —  Lait  do  vache  cuit  (40  gr.  de  caséine  pnsét^  par  litre). 


l^it  entier. 

—  »  i  1/i. 

—  à  1/i.. 

—  à  tu. 


7—48. 


36. SO 
i1.K<) 
12 

O.îiO 


ClsfaRB 


Calculée. 


39,75 

1i»,50 
10 


Peiée. 


40 
iO 
10 

5 


RT 


VIII.  —  /..I//  do  vucho  str.rilisé  (37«'/J0  do.  caséine  posét*  par  litre). 


7  —  48. 

CAS^INI 

C^lculéo. 

Pesée. 

•irrifinici. 

Lait   eiitior 

—    ù  \,i 

--    à  1.4 

11.5<i 

a7,:;<) 

18,';'» 

Itr 
37.  IK) 

1H,l«;i 

1»,47 

—0.40 
—0»*» 
-H»,03 

IX.  —  Lait  do  vache  coud  nsr  (i)  (on  pn'»seiice  de  sucre  de  canne). 


V  -  i8. 

CAtéiNB 

birriuiici. 

(■-■t  1  en  1  »'•«•• 

Poilue. 

L»it   enti«»r 

—  :'«   1.2 

-  à  l,i 

•i.i.iiO 
li 

ffr 
i4,l-i 

li 

li,tJ 

r.,ii 

irr 
—0,38 

-0,li 

M)  L'annlyso,  lanl  pondôrolo  qne  volum^»lriqup,  a  ét<^  pratiquée  sur  le  liquide 


6.  DENI6ËS. 

X.  —  Lait  de  brebis  cuit  (ôi^'ïOO  de  caséine  pesée  par  litre). 
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q-iH. 

CâtéiNB 

MrréBBifCB. 

Calculée. 

Pesée. 

Ltit  eotier 

—  à  1/i 

-  k  1/4 

—  h  1/8 

-  i  1/lC 

46 
31 

17.50 
10 

30,75 
15,50 

8 

3,75 

6<,50 

.31,25 

15,r>i 

7,81 

3,90 

-0,50 

+0.19 
-«H3 

Ces  divers  essais,  tiue  j'ai  multipliés  en  grand  nonil)re,  montrent 
que  la  méthode  est  applicable  dans  tous  les  cas  possibles  (1). 

On  se  servira  du  manuel  opératoire  précédemment  indiqué  dans 
rétude  du  procédé  faite  dans  la  première  ]>arlie  de  ce  travail. 

Si  Ton  ne  disposait  que  d'une  quantité  de  lait  inférieure  à  25  cen- 
timètres cubes,  comme  cela  arrive  souvent  avec  le  lait  de  femme, 
on  pourrait  prendre  15  centimètres  cubes  seulement  de  ce  liquide, 
ajouter  12  centimètres  cubes  d'iodure  morcurico-potassique,  1  cen- 
timètre cube  d'acide  acéticjue  (  t  une  quantité  sullisante  pour  faire 
un  volume  total  de  120  centimètres  cubes.  Après  a^^itation  et  liltra- 
tion,  on  opérerait  sur  100  centimètres  cubes  de  filtratum,  comme 
dans  le  cas  ordinaire,  la  dilution  du  lait  et  du  réactif  mercurique 
étant  la  même  que  dans  ce  cas. 

Qiun  qu'il  en  soit,  lorsqu'on  aura  déterminé  {(j — 48),  que  nous 
désignerons  pour  simplifier  par  la  valeur  «,  on  se  rapportera  au 
tableau  donné,  pour  en  déduire  la  quantité  correspondante  a-  de 
caséine. 

Toutefois,  sans  avoir  recours  au  tableau  ou  à  la  courbe  et  pour 
les  besoins  de  la  pratique,  on  pourra  effectuer  simplement  les  cor- 
rections de  la  manière  suivante  : 

Quand  [q — 48j==a  sera  compris  entre  U  et  24,  on  i)rendra 

c'est-à-dire  qu'il  suffira  alors  de  retrancher  la  constante  2  du  nombre 
de  divisions  (dixièmes  de  cent,  cubes)  d'azotate  d'argent  N/10  em- 


résultant  de  l'addition   au  lait  condensé,  de  5  fois  son  poids  d'eau;  c'est  ce 
liquide  qui  est  dt'^signé  sous  le  nom  de  lait  entier  dans  le  tableau  IX. 

(1)  Sauf  cependant  avec  les  laits  additionnés  d'aldéhyde  forniique,  ce  corps 
ayant  une  influence  perturbatrice  manifeste  sur  les  dosages  par  la  méthode 
cjanmi^  trique. 
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ployées  pour  obtenir  l'opalescence,  pour  avoir  en   grammes  la 
proportion  x  de  caséine  contenue  dans  1  litre  du  lait  examiné. 
Quand  a  sera  compris  entre  25  et  32  inclus,  on  aura  : 

Enfin,  pour  a  égal  ou  plus  {jrand  que  33,  on  prendra  jusqu'à  44: 

A- =  2a  — 33. 

Les  chiffres  ainsi  calculés  ne  diffèrent  do  ceux  du  tableau  de 
correspondance  que  de  quantités  inférieures  aux  erreurs  d'expé- 
riences, ainsi  qu'il  est  facile  de  s'en  assurer. 

Dans  le  cas  où  a  est  supérieur  à  37,  il  est  préférable  de  dédou- 
bler le  lait,  la  mélhotle  étant  beaucoup  plus  sensible  pour  les  solu- 
tions diluées  que  pour  les  solutions  concentrées  de  caséine. 

Dans  toutes  les  expériences  cpie  j'ai  effectuées  dans  cette  étude, 
la  caséine  a  été  dosée  pondéralement,  comme  il  a  été  déjà  dit,  par 
le  procédé  très  rigoureux  d'Adam  si  heureusement  modifié  par 
M.  Roux;  mais  tiuidis  que  le  dosage  par  les  pesées  exige  trois  ou 
quatre  heures,  la  méthode  volumétrique  que  je  viens  de  développer 
peut  s'effectuer  en  cinq  minutes,  tout  en  fournissant  d'excellents 
résultats. 

Elle  offre  encore  l'avantage  de  donner  un  excédent  de  liquide 
mercuriel,  très  limpide,  (jui  se  prête  fort  bien,  dans  le  cas  des  laits 
de  vache,  de  chèvre  et  de  brebis,  à  l'examen  polarimétrique  pour 
le  dosage  du  lactose,  pourvu  qu'on  dispose  d'un  tube  de  50  centi- 
mètres doublé  intérieurement  de  verre. 

Enfin,  elle  m'a  permis,  incidemment,  de  montrer  que  les  caséines 
des  différents  laits,  même  les  plus  dissemblables  en  apparence,  se 
comportent  d'une  manière  absolument  identique  vis-à-vis  de  l'io- 
dure  mercurico-potassique,  ce  qui  indique  leur  très  grande  analo- 
gie, sinon  leur  identité  complète. 

Je  me  propose,  d'ailleurs,  en  appliquant  cette  méthode  aux 
diverses  matières  albuminoïdes,  de  voir  si  elles  ne  se  caractérisent 
pas  chacune  par  une  courbe  déterminée,  spécifique  de  ces  subs- 
tances, comme  celle  qui  a  été  dressées  |)lus  haut  serait  spécifique 
des  caséines. 
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Sur  les  températures  critiques  de  dissolution  et  leur  appli- 
cation à  l'analyse  générale;  L.  CRISMER  (BulL  de  fAcad. 
royale  de  Belgique,  3®  série,  t.  30,  p.  97-1:2 1).  —  Beaucoup  de 
corps,  t\  une  certaine  température,  se  dissolvent  en  toute  propor- 
tion dans  un  véhicule  donné.  Lorstpie  cette  condition  se  trouve 
réalisée,  si  on  chaulTe  la  substance  à  dissoudre  au  contact  du 
dissolvant,  elle  commence  par  fondre,  dissolvant  elle-même  une 
certaine  (pianlité  du  véhicule,  puis  la  température  continuant  à 
s'élever,  le  })roduit  ^^1}^ne  de  plus  en  plus  du  dissolvant,  tout  en 
perdant  de  sa  masse.  Il  arrive  ainsi  un  moment  où  le  ménis(iue 
qui  sépare  les  deux  litpiides  disparaît  et  Ton  n'obtient  plus  qu'un 
seul  liquide  homo«^ène.  La  température  où  s'effectue  ce  phéno- 
mène est  la  température  critique  de  solution. 

C'est  cette  constante  ((ue  l'auteur  s'est  iittaché  à  déterminer,  dans 
le  but  principalement  de  la  rendre  utile  à  l'analyse  des  matières 
grasses,  utilisant  ainsi  d'une  l'açon  heun'use  une  analogie  reconnue 
entre  les  corps  en  solution  et  les  gaz. 

La  détermination  se  fait  comme  suit  :  dans  un  petit  tube  d'envi- 
ron 9  centimètres  de  long  et  de  5  à  0  centimètres  de  diamètre,  on 
introduit,  sans  souiller  les  parois,  «pielques  gouttes  de  la  substance 
à  examiner,  puis  1  à  2  volumes  d'alcool  ;  on  scelle  le  tube  et  on  le 
chauffe  à  une  dizaine  de  degrés  au-dessus  du  point  où  doit  se  ma- 
nifester le  phénomène,  puis  on  laisse  refroidir  lentement  le  liquide 
homogène.  Bientôt  on  voit  celui-ci  se  troubler  et  la  séparation  en 
deux  couches  apj)araitre.  A  ce  point,  on  note  la  température. 

D'un  grand  tableau  contenant  des  déterminations  très  constantes 
pour  un  même  échantillon,  il  résulte  t|ue  la  plupart  des  matières 
grasses  qui  servent  à  falsifier  le  beurre  ont  une  température  cri- 
tique de  solution  qui  est  située  vers  120-135**,  tandis  que  pour  le 
produit  normal  elle  est  d'environ  100**. 

On  conçoit  que  cette  détermination  ne  peut  avoir  une  valeur  que 
si  elle  est  indépendante  dans  une  large  mesure,  des  quantités  rela- 
tives de  substance  et  de  dissolvant.  C'est  ce  que  l'auteur  a  cons- 
taté en  employant  de  l'alcool  à  9  0/0  d'eau  et  faisant  varier  la  teneur 
de  la  solution  en  beurre  entre  25  et  55  0/0;  le  résultat  ne  varie  que 
de  quelques  dixièmes  de  degré. 
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La  température  critique  d'un  mélange  est  approximativemeoi  k 
moyenne  arithmétique  des  températures  critiques  de  chacun  des 
constituants. 

L'auteur  a  dét^Tminé  ensuite  la  constante  pour  une  même  subs- 
tance dissoute  dans  des  alcools  contenant  des  quantités  croissantes 
d*eau.  Les  tempérulures  critiques  s'élèvent  assez  régulièrement 
avec  la  teneur  en  eau.  En  >*aidant  du  tracé  graphique,  prenant 
comme  abscisses  les  quantités  d'eau  pour  100  (en  dixièmes)  et 
comme  ordonnées  les  tenq>ératures  critiques,  l'auteur  [>eut  donc 
déterminer  approximativement  la  température  critique  dans  un  al- 
cool de  dilution  (|ueI«*onqiie.  Il  lui  sufUt  do  déterminer  cette  cons> 
tant^»  dans  l'alcool  absolu.  Le  point  cherché  sera  sur  la  parallèle 
partant  de  ce  point. 

Ces  faits  ne  sont  pas  constants  au  delà  d'une  certaine  tempéra- 
ture, car,  si  par  la  dilution  on  arrive  a  devoir  trop  élever  cette  der- 
nière, la  saponification  d^j  la  matière  grasse  entre  en  jeu. 

L'auteur  a  publié  d'autres  applications  de  la  métliode  que  nous 
venons  de  résumer  dans  le  IhilL  do  lAss.  belfje  des  chimistes^ 
1895,  n"  5  et  n**'  il  et  1:2  (en  collaboration  avec  M.  Motteu). 

SI.    DELAÇAS. 

Action  des  acides  bromhydrique  et  iodhydriqna  sur  la  chlo- 
rure de  phosphoryle  ;  A.  BESSONiC.  /^,  1. 112.  p.  814).  — Le  gnz 

bromhydriquo  sec  irexerce  pas  d'action  st*nsiblesur  le  chlorure  ik* 
phosphoryle  POQ^  chauiïé  à  son  point  d'ébullition;  (MI  tubes  scellés, 
l"»  ^'A'L  préalablement  dissous  dans  l'oxydilorure  de  phosphore  réa- 
\^\i  vers  200®,  mais  cette  forme  de  réaction  se  j)réte  mal  à  la  pré- 
paration d'une  (piantité  importante  de  produit,  car  Tacide  bromhy- 
dritpie  est  peu  soluble  dans  le  chlorure  de  phosphoryle  même  à 
froid. 

Pour  efTectucr  la  réaction,  on  dirige,  à  travers  un  tube  de  verre 
renfermant  de  la  pitM-re  ponc(î  bien  desséchée'  chaudée  vers  400- 
450®  sur  une  grille  à  analyse,  le  gaz  bromhydri(pjf;  entraînant  des 
vapeurs  de  chlorure  de  phosphoryle,  on  constate  immédiatement 
(jue,  si  la  température  est  as.^ez  élevée  et  l(^  gaz  bromhydri(jueen 
exc.ès,  il  se  dépose  dans  le  rérrigéraiil,  ainsi  (|u'au  sein  du  liquide 
qui  a  distillé,  un  coi'ps  solid*.'  jaune  roiigt'àtre  ;ce  corps  est  du  pen- 
tabronmre  de  phosphore  dont  Tideiitilé  a  été  nettement  établie. 
Ain^i,  fait  remarquable,  le  brome  du  gaz  bromhydrique  peut  se 
substituer  totalement  à  l'oxygène  el  au  chlore  de  roxychlorure  de 
phjsphore. 

Le  liquide  qui  a  traversé  une  prenuère  fois  l'appareil  est  cohobé 
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et  Ton  répète  Topération  sur  les  parties  les  plus  volatiles  qu'il  ren- 
ferme et  qui  sont  formées  de  POCl^  en  excès.  L'opération  ter- 
minée, le  liquide  est  soumis  à  des  fractionnements,  sous  pression 
réduite  afin  de  dimiiuier  les  déchets  provenant  de  la  décomposition 
partielle  que  subissent  à  la  distillation  sous  pression  normale  les 
produits  cherchés;  les  distillations  définitives  ont  seules  été  faites 
sous  pression  normale.  C'est  ainsi  qu'on  a  pu  retirer  du  produit  de 
la  réaction  tous  les  substitués  bromes  du  chlorure  de  phosphoryle, 
POCl^Br,  POCllir*,  FOBr^. 

Le  chlorobromure  POGl^Br  est  liquide  et  distille  de  135  à  188*. 
Il  a  été  déjà  obtenu  par  Menschutkine  en  faisant  réagir  le  brome 
sur  le  chlorure  éthylphosphoreux  F0C1*C*H*. 

Ce  chlorobromure  reste  facilement  en  surfusion,  mais  convena- 
blement refroidi,  il  se  solidifie  au  contact  d'une  parcelle  du  chloro- 
bromure POClBr*,  ou  du  bromure  POBr*,  et  le  solide  obtenu, 
cristallisé  en  grandes  lames  incolores,  fond  à  +  13'. 

Le  chlorure  de  phosphoryle  POCl*  reste,  lui  aussi,  facilement  en 
surfusion;  mais  ce  phénomène  cesse  au  contact  d'une  parcelle  solide 
de  l'un  quelconque  des  termes  de  la  série  POBr*,  POClBr*, 
POCl*Br.  On  peut  ainsi  constater  qu'il  fond  à  -j-  2**. 

Le  second  terme  do  substitution  POGlBr*  est  solide  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  quand  il  n'est  pas  en  surfusion,  et  il  fond  à-f-30®; 
une  fois  fondu,  il  peut  être  refroidi  jusqu'aux  environs  de  0*  sans 
se  solidifier,  mais  uuc  parcelle  du  bromure  POClBr*  fait  cesser  la 
suriu^iou.  Licjuide  incolore,  il  donne,  par  soL-lification,  des  lames 
blanches  nacrées.  Sa  composition  a  été  vérifiée  par  l'analyse. 

La  densité,  prise  à  l'étal  liquide  à  50%  c.-t  éj^^alo  à  :î,i5;  il  fume 
à  l'air  et  se  décompose  lentement,  au  contact  d.î  Teau,  eu  donnant 
des  acides  phosphorique,  chlorhydriipu;  el  bromhytlrique.  Ce  chlo- 
robromure POClBr*  distille,  sous  pression  normale,  vers  165';  son 
point  d'ébullition  n'est  pas  bien  fixe,  car  il  subit,  à  la  température 
de  sadistillation,  une  décomposition  progressive  en  POBr^,  POCl'Br 
et  POCP, 

-2POClBr2  =  POCPHr  +  I'0Dr3    et    3P0( :i Uv^  ~  POCP  +  SPOBr^. 

Si  l'on  maintient,  euelTel,  pendant  quelque  temps,  du  chlorobro- 
mure POClBr-  au  baiu  d'huile,  dans  un  ballon  à  long  colel  lubulé, 
à  une  température  voisine  de  son  ébuUition,  mais  de  telle  sorte 
((u'il  ne  puisse  distiller,  on  voit  peu  à  peu  passer  un  liquide  coloré 
par  un  p(m  de  brome;  le  brome  est  mis  en  lib(  rté  à  la  faveur  de 
l'oxygène  de  rair,etron  reconnaît,  par  distillation,  que  le  reste  du 
liquide  est  formé  de  POCl*    et  POGi*Br,   et  le  chlorobromure 
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POClBr*  qui  était  blanc  lors  de  son  introduction  dans  le  balloa, 
s'est  transformé  en  un  corps  solide,  jaune  citron,  qui  est  roxybro- 
mure  POBi^.  En  tube  scellé,  les  produits  ultimes  de  la  décompo- 
sition sont  P0C|3  et  POBi^  car,  comme  Ta  signalé  Chambon  {Jena 
Zeitscbrift,  t.  III),  le  chlorobromure  POCl^Br  se  détruit,  à  son  tour, 
sous  l'action  de  la  chaleur  en  POCl*  et  POBr^. 

En  résumé,  par  Taclion  du  ^çaz  bromhydrique  sur  le  chlorure  de 
phosphoryle  on  obtient  toute  la  série  des  produits  de  substitution 
POCl«Br,  POCiBI•^  P0Br3  en  PBr». 

L'action  du  même  ^az  bromhydriciue  sur  le  trichlorare  de  phos- 
phore, action  vive  même  à  froicr,  n'a  fourni,  au  contraire  que  du 
tribromure  ;  il  est  vnii  (|u'on  est  oblijj^é  de  Iraclionner  les  produits 
par  distillation  et  peut-être  réagissent-ils  entre  eux  pendant  cette 
opération. 

L'acide  iodliydri(iue  sec  se  dissout  en  abondance  dans  le  chlo- 
rure de  phosphoryle,  et  il  faut  avoir  soin  de  refroidir  pour  éviter  la 
mise  en  liberté  do  l'iode. 

Des  tubes  fermés  contenant  la  dissolution,  maintenus  pendant 
dix  jours  à  0*,  se  sont  seulement  fortement  colorés  sans  donner  de 
dépôt,  tandis  ((u'à  10  ou  15''  on  voit  apparaître  déjà  au  bout  de  deux 
jours  de  petits  cristaux  qui  se  développent  peu  à  peu  ;  ces  cristaux, 
séchés  sur  porcelaine,  sont  rouges  ;  c'est  du  triiodure  de  phosphore. 
Le  liquide  coloré  contient  de  l'acide  niélaphosphorique. 

p.    ADAM. 

Des  conditions  dans  lesquelles  se  décompose  le  parozyde 
d'hydrogène  (communicalion  préliminaire);  W.  SPRING  {Bull,  de 
rAcml.  royale  de  Belgique,  3"  série,  t.  30,  p.  32-56).  —  Après  que 
WolfTenstein  eut  démontré,  en  distillant  le  peroxyde  d'hydrogène 
pur,  dans  le  vide,  à  une  température  d'environ  80**,  que  cette  subs- 
tance résiste  mieux  (ju'on  ne  l'avait  cru  à  l'action  de  la  chaleur,  on 
pouvait  se  demander  quels  étaient  les  facteurs  essentiels  de  sa 
décomposition.  L'auteur  montre  que  la  destruction  de  H*0*  au 
contact  du  platine  n'a  lieu  que  si  le  métal  présente  des  aspérités. 
Il  en  conclut  cpie  c'est  dans  la  variation  de  la  tension  superficielle 
du  liquide  aux  endroits  de  forte  courbure  qu'il  faut  chercher  Tune 
des  causes  de  la  décomposition.  Une  autre  cause  se  trouve  dans 
la  pression  osmotif/ue  rég-naiit  dans  des  solutions  de  H*0*  qui 
tiennent  des  sels  dissous.  L'auteur  montre,  en  effet,  que  les  sels 
dérivant  d'oxvdos  solubles  dans  l'eau  ont  la  même  action  destitue- 
tive  sur  H*0-  (piaml  leurs  solutions  sont  isotuniqaes.  Les  sels  des 
oxydes  insolubles  agissent  dilï'éremment,  parce  que,  eu  réalité,  ils 
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sont  hydrolyses  par  l'eau  et  que  leur  oxyde,  maintenu  à  Tétat  de 
pseudo-solution,  fonctionne  à  la  manière  des  poudres  très  ténues, 
indépendamment  des  réactions  d'oxydation  qui  peuvent  aussi  avoir 

lieu.  M.    DELAGRE. 

Sur  un  hydrate  de  trisulfure  d'arsenic  et  sa  décomposition  par 
la  compression  ;  W.  SPRIN6  iUuîL  (hrAcad.  royale  de  Belr/if/ue, 
8«  série,  t.  30,  p.  199-203;».  —  As«S»  précipité,  séché  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  dans  un  courant  d'air  sec,  répond  à  la  formule 
As*S3.6H'0.  Son  volume  spécifique  est  53, 17  i,  tandis  que  lu  somme 
des  volumes  spécifiques  As«S3  +  6H«0  est  50,626.  Or,  d^iprès  la 
loi  que  Tauteur  a  énoncée,  lorsqu'un  corps  est  susceptible  de  se 
présenter  sous  deux  états,  il  prend,  sous  Tinfluenco  de  la  com- 
pression, rétat  qui  correspond  à  sa  plus  ^'rande  densité. 

Le  h\it  qu'il  sij^nale  aujourd'hui,  relativement  à  l'hydrate  de  sul- 
fure d'arsenic,  lui  a  permis  d'étendre  cette  loi  aux  combinaisons, 
ce  qu'il  n'avait  pu  faire  que  d'une  manière  restreinte. 

A  6,000,  à  7,000  atmosphères,  le  nouvel  hydrate  est  décomposé 
quantitativement  en  eau  et  As^S^.  m.  delacre. 

Sur  les  modifications  que  subissent  certains  sulfures  sous 
l'influence  de  la  température;  W.  SPRING  (Bull,  do  ÏAcnd. 
royale  de  Belgique,  3"  série,  t.  30,  p.  311-319).  — En  maintenant  au 
contact  deux  métaux  à  une  température  bien  inférieure  à  celle  de 
leur  point  de  fusion,  l'auteur  a  constaté  formation  d'alliage.  Il  a 
même  réalisé  la  volatilisation  du  zinc  sur  du  cuivre  maintenu  à  une 
faible  distance.  Ses  nouvelles  expériences  montrent  une  fois  de 
plus  que  tout  n'est  pas  au  repos  dans  un  corps  solide. 

Les  sulfures  en  poudre  ont  été  ag^jlomérés  en  cylindre  par  com- 
pression etchau(îésà265"  pendant  neuf  jours,  de  sept  h  huit  heures 
dans  un  tube  vide.  Sb*S»,  Aj^-^S,  CdS,  CuS,  SnS  (se  transfor- 
mant en  SnS* -|- Sn)  et^PbS  sont  devenus  nettement  cristallins; 
certains  même  ont  aflecté  cet  état  après  l'action  de  cette  chaleur 
sur  la  simple  poudre  du  sulfure.  As*S*  (à  i50*)  et  ZnS  ont  donné 
des  résultats  moins  nets.  m.  delacre. 

De  l'influence  du  temps  sur  l'aglutination  de  la  craie 
comprimée;  W.  SVRIHG  [Bull,  de  l'Acad.  royale  de  Belgique, 
3"  série,  t.  30,  p.  320-326).  —  Un  échantillon  de  craie  blanche  qui, 
dans  les  premières  expériences  de  l'auteur,  s'était  montrée  assez 
rebelle  à  la  compression  de  6  à  7,000  atmosphères  a  été  soumise 
I)endant  dix-sept  ans  et  trois  mois  à  la  même  pression.  U  a  fallu 


1132  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

scier  le  piston  pour  mettre  la  craie  à  nu.  La  cassure  transversale  a 
montré  que  la  craie,  parfaitement  blanche  au  centre  du  cylindre, 
avait  jauni  sous  une  épaisseur  <le  1  à  V'^^b  et  cela  malgré  l'état 
solide  des  deux  substances  en  présence. 

La  cassure  de  celle  craie  est  nettement  conchoïde,  sa  dureté  se 
rapproche  de  celle  du  marbre,  sans  Talleindre  cependant;  elle  est 
nettement  cristallisée.  m.  delacre. 

Recherches  sur  les  terres  contenues  dans  les  sables  mona- 
zités;  P.  SCHUTZENBERGER  et  0.  BOUDOUARO  (C.  /?.,  t.  122, 

p.  097).  —  Après  attaque  à  chaud  du  minorai  pulvérisé  par  Tacide 
sulfuri(pie  concentré,  et  élimination  de  Texcès  d'acide  sulfurique, 
la  solution  acpieuse  des  sullates  est  concentrée  au  bain-marie.  Il  se 
sépare  a  chaud  des  croules  cristallines  roses,  en  majeure  partie 
formées  par  les  sulfates  du  groupe  cériipie.  Les  eaux-mères  de  ces 
cristaux  sont  saturées  par  du  sulfate  nonlre  de  potassium,  ce  qui 
amène  la  précipitation  du  restt»  des  bases  c<MM(pics  entraînant  une 
fraction  des  bases  ytlricjues.  On  isole  ces  dernières  on  procédant  à 
plusieurs  reprises  à  Im  précipitation  des  sulfalos  au  moyen  du  sul- 
fate potassique  jus(|n*à  ce  (jue  le  litpiide  surna^^eant  le  dépôt  cris- 
tallin de  sulfates  doubles  ne  retienne  plus  de  terres  précipitables 
pur  Tammoniaque. 

Les  terres  yltricpies  sont  débarrassécîs  d'alcali  par  des  précipita- 
tions répétées  par  rannnonia(|ue  et  la\a;^t'  subséquent,  puis  elles 
sont  transformées  on  nitrates,  en  i)assant  préalablement  par 
Toxalate. 

Le  poids  atomi(|ue  moyen  des  métaux  des  terres  yUri(|ues,  ainsi 
isolées,  est  conq)ris  entre  105  (»l  iOi\,  si  l'un  n'y  ajoute  pas  celles 
(|ui  sont  mécani(jiiement  entraînjM's  par  la  premièri»  ))récipitation 
(h.'S  sulfates  polassicpics  (lonhl(\s  et  cpii  duninjnt  un  i)oids  atomique 
plus  élevé,  voisin  de  lî20. 

Le  mélan^^e  des  nitrates  dOr)  à  100)  a  été  soumis  à  dos  décom- 
positions partielles  d(î  ïilO  à  îJl.>.  L'opération  se  fait  dans  une  cap- 
sule cylindriipie  en  plaline,  à  fond  j»lat,  plou-çée  dans  un  bain  de 
nitrate  de  polassiiun  et  de  ^odiiiin  à  é([uivaleiits  éj^^aux.  Le  nitrate 
fondu  connnence  par  dé;^''a,:4rr  des  vapeurs  nilreuses,  puis  s'épaissit 
et  Unit  par  se  transformer  eu  une  niasse  cristalline  soUde  à  310**. 
Lorsque  toute  décomposition  |)arait  arrêtée,  on  laisse  refroidir  et 
To  I  traite  par  l'eau  chaude. La  masse  se  parta^^e  en  un  sous-nitrate 
insoluble,  représ«Mitaiit  environ  le  (juart  du  produit  employé  et  en 
une  partie   soluble  de  nitrate  neutre;  celui-ci,  évaporé  à  sec,  est 


EXTRAITS   DES   MÉMOIRES  PURLIES  EN  FRANÇAIS.  H83 

soumis  au  môme  Irailement  et  donne  un  nouveau  sous-nitralo  inso- 
luble et  un  nitrate  neutre.  Les  sous-nitrates  ainsi  obtenus,  lavés  à 
Teau  chaude,  sont  transformés  en  sulfates,  et  Ton  détermine  pour 
chacun  le  poids  atomicpio  correspondant  par  une  calcination  au 
rouge  vif  sutlisamment  prolongée. 

On  constate:  l**que  la  proportion  de  sous-nitrate  séparé  diminue 
à  chaque  fois;  2°  que  les  poids  atomiques  correspondants  s'abais- 
sent de  108  à  102,  puis  finalement  jusqu'à  96,  limite  inférieure  qui 
n'a  pas  été  dépassée. 

Les  diverses  fractions  des  sous-nitrates  obtenus  ont  été  sou- 
mises à  une  seconde  méthode  de  séparation  fondée  sur  la  cristalli- 
sation fractionnée  des  sulfates.  On  évapore  la  solution  des  sulfates 
au  bain-marie,  dans  une  capsule  en  porcelaine,  et  l'on  sépare  les 
cristallisations  successives  qui  se  forment. 

On  peut  aussi  concentrer  la  solution  jusqu'à  dépôt  de  la  majeure 
partie  du  produit;  isoler  la  partie  relativement  faible  d'eau-mère 
et  recommencer  la  même  opération  avec  les  cristaux.  Le  poids  ato- 
mique des  cristaux  obtenus  par  évaporation  complète  de  ces  eaux- 
mères  se  maintient  pendant  quelque  temps  à  une  valeur  voisine 
de  97-98,  puis  il  s'élève  progressivement. 

Knfin,  on  peut  encore  faire  usage  des  précipitations  fractionnées 
par  rauimoniaque,  mais  cette  méthode  n'a  été  employée  que  pour 
contrôler  certains  résultats. 

En  procédant  ainsi  et  en  appliquant  successivement  et  alterna- 
tivement le  procédé  au  nitrate  et  le  procédé  au  sulfate,  ou  a  pu 
arriver,  après  bien  des  elïorts,  à  isoler  une  terre  incolore,  dont  le 
poids  atomique  n'est  plus  sensiblement  modifié  ni  par  le  fraction- 
nement au  nitrate,  ni  par  le  fractionnement  au  sulfate  ou  par  pré- 
cipitation partielle  avec  l'ammoniaque.  Le  poids  atomique  est  très 
voisin  de  102  (101,95  à  101,1). 

Cette  terre  se  laissera-t-elle  partager  par  d'autres  moyens  d'ac- 
tion ?  C'est  ce  que  la  suite  des  recherches  établira.      p.  adam. 

Sur  une  cause  d'erreur  dans  la  recherche  et  le  dosage  de 
l'acide  borique;  GEORGES  (fharn,  de  PL  et  de  Ch,,  (6),  t.  3, 
p.  346). — L'auteur  fait  remarquer,  à  cette  éix)que  où  l'on  recherche 
la  présence  de  l'acide  boricpie  dans  la  plupart  des  matières  alimen- 
taires, que  la  potasse  et  la  soude  caustique,  même  purifiées  par 
l'alcool  ou  la  baryte,  renferment  des  proportions  notables  d'acide 
borique.  Il  faut  donc  toujours  s'assurer  que  le  réactif  employé  est 
bien  pur.  p.  adam. 
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Sur  Tacide   fluoracétique  ;   F.  SWARTS  [Dull.   de  FAcad. 

royale  de  Belgique  (3),  t.  31,  p.  675-688J.  —  L'iodacéUle  de  mé- 
thyle  n'a  pu  êlre  fluoré  ni  par  le  fluorure  de  zinc  anhydre  ni  par  le 
fluorure  d'antimoine;  on  opère  dans  un  appareil  en  plaline,  k 
reflux,  à  170^,  soit  avec  le  fluorure  mercureux,  soit  avec  le  fluo- 
rure d'argent. 

Le  fluoracétate  do  méthyle  bout  à  104°,5;  densité  à  15*  1,16126; 
indice  de  réfraction  1,3684  ;  il  est  assez  soluble  dans  Teau. 

Pour  le  saponifier  on  ajoute  5  volumes  d'eau,  puis,  par  1  grammeà 
la  fois,  la  quantité  théorique  de  baryte,  en  attendant  a  chaque  fois 
que  la  réaction  alcaline  ait  disparu.  La  solution  est  précipitée  par 
10  volumes  d'alcool  ;  le  sol  est  recristallisé  dans  l'eau.  11  se  pré- 
sente en  fines  aiguilles,  le  sel  d'argent  en  lamelles  nacrées,  le  sel 
sodique  en  houppes  soyeuses. 

Pour  obtenir  l'acide  on  distille  ce  dernier  avec  l'acide  sulfuri- 
que,  il  fond  à  33'',  bout  à  165**  et  brûle  avec  une  flamme  verte.  Ije 
fluor  n'en  est  pas  déplacé  par  H  naissant. 

Les  fluoracétates  sont  plus  stables  que  les  chloracélates  ;  la  solu- 
tion du  sel  barytique  reste  neutre  après  un  jour  d'ébullition  ;  les 
fluorîicétates  secs  à  150'*  donnent  de  la  glycolidc  et  du  fluorure.  La 
fluoracélamide  fond  à  104°  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  à  chaud,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  cristal- 
lise fucilemcnl  du  chloroforme  j)ar  refroidissement. 

La  détermination  de  la  conductibilité'élei'triquo  do  l'acide  donne 
la  dirréronce  {|ui  exister  entre  le  lluor  (M  les  autres  corps  halogènes 
au  point  de  vuiî  de  rau^mentnlioii  du  pouvoir  acidifiant  qu'ils  com- 
muniquent h  l'acide  acétique  lors<ju'ils  y  remplacent  l'hydrogène. 
VA  et  I3r  donnant  à  Tacide  substitué  une  constante  respectivement 
86  et  77  fois  plus  grande,  le  lluor  élève  celte  valeur  h  119. 

L'auteur  signale  enfin  un  résultat  de  MM.  V.  Meyer  et  v.  Loon 
(Z?e/'.,  t.  29,  u'^  6),  d'après  lequel  Cl,  Hr,  AzO*  d'une  part,  FI,  0H,CH5 
d'autre  part,  aurai(;nt  une  influence  écpiivalente  et  dépendant  de 
leur  masse.  D'après  cela,  l'acide  fiuoracétijpie  diîvrait  avoir  une 
conductibilité  s'approchaul  de  celle  de  l'acide  proi>ionique  et  de 
l'acide  glycoliijui^  ;  or,  il  n'iMi  e^l  rien,  comme  on  le  voit. 

M.    DKI^GHE. 

Sur  l'acide  fluorchlorbromacétique;  F.  SWARTS  (Mémoires 
couronnés  et  autres  mémoires  publiés  par  VAcmi.  royale  de  liel- 
(jiqucy  1895,  t.  54,  20  j)ages).  —  L'auteur  obtient  Cllir^CCOOH 
en  oxydant  avec  AzO'*H  l'aldéhyde  avec  ce  perfectionnement  qu'il 
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chauffe  simplement  dans  le  vide  à  135**  le  produit  de  la  réaction 
pour  le  priver  d'eau  et  de  AzO^H.  Rondement,  95  0/0. 

CClBr«.COnifébull.,  167«)  est  soumis  à  faction  d'un  mélange 
de  brome  et  de  fluorure  d'antimoine  (2  mol.  chlorure  pour  3  de 
fluorure)  à  100*  pendant  deux  jours;  on  distille,  on  enlève  pru- 
demment le  brome  par  le  mercure  et  on  fractionne  : 

A  50-55°,  cette  fraction  contient  CClBrFl.COFl,  bouillant  à  51«, 
qui  réa^Mt  sur  Talcool  avec  dé^^ap:ement  de  HFl  et  formation  de 
réther  éthylique  à  oileur  camphrée,  bouillant  à  151**. 

A  114°,  on  recueille  GClBr.COFl  contenant  un  peu  de  chlorure 
acide.  Par  faction  de  Talcool,  on  obtient  HFl  et  Tùther  éthylique 
bouillant  à  200^ 

Les  produits  90-100°  contiennent  CClBrFl.COCl  et  CClBr«.COFl. 

L'auteur  a  utilisé  une  autre  méthode  de  préparation  de 
OCIBrFl.COOC«H»,  qui  consiste  à  chaufTer  à  reflux  à  200°  quan- 
tités éipumoléfulaires  <réther  chlordibromaoétique  et  de  fluorure 
d'argent. 

GClBrFl.COAzH^  fusible  à  13l°,5,  se  sublime  à  100°,  paillettes 
blanches,  peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  Talcool, 
moins  dans  la  benzine  et  le  chloroforme, 

F^our  préparer  CClBrFl.(U30H,  on  saponifie  lentement  félher 
par  la  potasse  en  évitant  tout  excès  (f  alcali  et  on  évapore  dans  le 
vide  (la  chaleur  décompose  le  sel  en  donnant  CClBrFlH).  On  extrait 
par  f  alcool  et  on  retire  f  acide  libre  par  distillation  avec  SO*H*. 
Il  bout  à  181°,  fond  vers  — 5°  ;  on  le  déshydrate  par  distillation 
sur  H^SO*  concentré.  Les  déterminations  de  conductibilité  élec- 
trique montrent  (|ue  le  pouvoir  acidiliant  du  fluor  est  plus  intense 
(pie  celui  des  autres  halogènes. 

L'auteur  a  cherché  à  isoler  les  isomères  sléréochimiques  de  ce 
corps  et  voici  en  principe  comment  il  a  opéré.  Il  a  neutralisé  une 
solution  de  l'acide  dans  le  chloroforme  par  addition  d'une  quantité 
de  strychnine  pesée  au  milligramme  et  dissoute  dans  le  chloro- 
forme. L'évaporation  du  dissolvant  a  donné  i  portions  ;  il  a  examiné 
la  première  et  la  dernière,  en  les  dissolvant  dans  le  chloroforme  et 
précipitant  par  f  éther,  il  a  obtenu  deux  produits  ([ui  accusent  un 
pouvoir  rotaloire  dilîérent.  L'auteur  en  conclut  que  f  acide  a  été 
dédoublé;  il  continue  d'ailleurs  ses  rech(Tclu*s.       m.  delacue. 

Sur  risomérie  dans  la  série  aromatique;  ŒCHSNER  DE  CO- 
NINCK  (C.  //.,  t.  122,  p.  730).  —  Dans  plusieurs  mémoires  déjà 
parus  (Ihill.  t.  7,  9,  11  etl3),  fauteur  a  montré  que  les  isomères 
aromatiques  se  rassemblent  indifféremment  deux  à  deux,  si  on  les 
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soumet  à  diverses  réactions  d'ordre  physique  ou  chimique.  On 
arrive  à  la  même  conclusion,  en  comparant  les  points  d'ébullion  et 
de  fusion  des  principaux  dérivés  aromatiques  : 

!•  Examen  des  points  d'ébuUition, —  Dans  la  série  des  dichlorch 
benzines,  Vïsomère  ortho  bout  à  179%  le  meta  à  172%  \eparak 
178«. 

Chloro-nitrO'benzines  :  ortho  bout  à  243^ ,  meta  à  288« ,  para  a 
242«. 

Chloro^tohwnes  :  ortho  bout  à  156-157*»,  meta  à  la  même  tem- 
pérature, para  k  160-161**. 

On  voit  que,  dans  ces  trois  séries,  tantôt  Tisomère  niéta  se  rap- 
proche de  risomère  para,  tantôt  l'isomère  ortho  se  rapproche  de 
risomère  para,  tantôt  il  se  rapproche  de  Tisomère  meta. 

Il  serait  facile  de  multiplier  ces  exemples,  en  indiquant  plusieurs 
dérivés  de  Taniline  et  du  toluène,  les  phénols,  les  aldéhydes  aroma- 
ques,  etc. 

2°  Examen  des  points  de  fusion.  —  Il  est  à  remarquer  que  dans 
la  série  des  chloro-nitro-benzines,  les  analogies  sont  différentes, 
suivant  que  la  comparaison  porte  sur  les  points  de  fusion,  ou  sur 
les  points  (rùbullition. 

Dans  la  série  des  nitro-hromo-henzines  :  ortho  fond  à  42%  meta 
à  56%  para  à  126-127°. 

Diphénols  :  ortho  fond  à  10  i*,  meta  à  110*,  para  k  169*». 

Acides  oxy-henzoïques  :  ortho  fond  à  155°, 5,  meta  à  200*,  para 
k  210». 

On  pourrait  aisément  citer  plusieurs  autres  exemples  aussi  pro- 
bants. 

Il  convient  de  remarquer  que,  dans  quelques  séries,  les  troifi 
isomères  conservent  leur  individualité  ])ropre,  c'est-k-dire  qu'on 
observe  le  nuhne  ccnrt  entre  les  points  d'ébulllion,  ou  entre  lo^ 
points  de  fusion.  Mais  nial^^ré  C(?s  exceptions,  Texamen  attentif  des 
points  d'ébullition  et  de  fusion  des  principaux  dérivés  de  la  benzine 
confirme  la  relation  générale  énoncée.  p.  adam. 
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N""  183.  —  Sar  ane  nouYelle  forme  de  combinaison  du  ses- 
quioxyde  de  chrome  avec  les  oxydes  basiques  :  Tôtrachro- 
mite  de  baryum  ;  par  M.  E.  OUFAII. 

Parmi  les  combinaisons  du  scsquioxyde  de  chrome  avec  les 
oxydes  basiques,  préparées  par  voie  sèche,  les  chromites  de  la 
forme  MOCr'O^  sont  les  plus  nombreux  et  les  mieux  connus  ;  on 
les  a  appelés  chvomitcs  neutres,  M.  Viard  a  montré  que  certains 
métaux  peuvent,  à  des  températures  relativement  basses,  fournir 
des  cbromiles  basiques^  lesquels,  par  l'élévation  progressive  de  la 
température,  perdent  des  quantités  croissantes  d*oxyde  basique  en 
se  rapprochant  de  plus  en  plus  du  chromite  neutre  (1).  Nos  expé- 
riences nous  ont  montré  que,  aux  températures  élevées  produites 
par  l'arc  électrique,  la  capacité  de  saturation  de  1'  «  anhydride 
chromeux  »  subit  de  curieuses  modifications  dont  le  sens  semble 
dépendre  de  la  nature  de  l'oxyde  basique  en  présence.  Avec  l'oxyde 
de  baryum,  nous  avons  obtenu  un  chromite  acide  :  le  lélracliromile 
de  barjoim  4Gr*0*.BaO. 

Gerber  a  signalé  en  1877  la  formation  du  chromite  neutre 
Cr^O^BaO  par  calcination  au  rouge  d'un  mélange  de  bichromate  de 
potassium  et  de  chlorure  de  baryum  (2). 

Nous  avons  opéré  dans  le  four  électrique  de  M.  Moissan.  La 
cavité  étant  brusquée  avec  une  couche  assez  épaisse  de  baryte,  on 
y  introduit  un  mélange  intime  de  sesquioxyde  de  chrome  et  de 
baryte  anhydre  à  parties  égales;  on  fait  alors  jaillir  au-dessus  du 
mélange  un  arc  de  50  volts  et  de  300  ampères  pendant  dix  minutes. 
Après  refroidissement  on  trouve  une  masse  fondue,  verte,  à  cassure 
nettement  cristalline,  (|ue  l'on  attaque  par  l'acide  chlorhydnqiie;  il 
se  produit  une  vive  réaction  avec  abondant  dégagement  de  chlore 

(1)  G.  Viard,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  l.  5,  p.  938. 

(2)  Gerber,  DuJL  Soc.  chim.  (2),  t.  27,  p.  435. 

800.  cHiv.,  3*  8ÉR.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  li 
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et  coloration  de  la  liqueur  d'abord  en  brun  puis  en  vert.  On  ter- 
mine d*isoler  et  de  purifier  les  parties  cristallisées  par  des  traite- 
ments répétés  à  Tacide  chlorhydrique  bouillant  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
dissolve  plus  rien.  Il  reste  alors  un  mélange  de  cristaux,  se  super- 
posant par  Tagitation  du  liquide  qui  les  baigne:  d'abord  des  cris- 
taux fonces  et  brillants,  représentant  la  combinaison  d'oxyde  chro- 
mique  et  de  baryte,  et  au-dessus,  des  lamelles  vertes  d'oxyde 
chromique  cristallisé;  on  arrive  à  les  séparer  par  des  lévigations 
répétées. 

Le  chromitc  de  baryum  ainsi  obtenu  se  présente  sous  la  forme 
de  petits  cristaux  noirs  et  brillants,  donnant  une  poudre  d'un  brun 
légèrement  verdatrc;  au  microscope,  ces  cristaux  sont  bruns  par 
transparence  et  paraissent  cristallisés  dans  le  système  hexagonal; 
ils  rayent  facilement  le  verre,  ils  sont  môme  un  peu  plus  durs  que 
le  quartz  ;  leur  densité  est  de  5,  i  à  15". 

Ce  composé  présente  une  certaine  résistance  à  l'action  des  dif- 
férents agents  chimicpies.  Il  résiste  à  l'action  des  acides  fluorhy- 
drique,  chlorhydrique,  azotique,  sulfurique.  Le  chlore  et  le  brome 
l'attaquent  très  lentement  au  rouge  vif  avec  formation  de  chlorure 
et  de  bromure  de  baryum,  l'oxyde  chromique  parait  inattaqué; 
l'iode  n'agit  pas  dans  les  mémos  conditions.  Dans  l'oxygène,  au- 
dessous  du  rouge,  il  se  produit  une  vive  incandescence  avec  for- 
mation de  chroniattî  de  baryum,  il  suffit  même  de  chauffer  au  con- 
tact de  l'air  le  chroniitr  pulvérisé  pour  en  produire  lentement 
l'oxydation.  Cette  tendance,  si  grande  à  l'oxydation  explique  la 
présence  du  chromate  de  baryum  dans  la  masse  que  l'on  retire  dtt 
four  et  par  suite  les  phénomènes  (jui  accompagnent  les  attaques  i  • 
l'acide  chlorhydrique  :  ce  chromate  et  l'oxyde  chromique  cristallisé 
qui  l'accompagne  se  forment  vraisemblablement  au  moment  À 
l'arc  étant  interrompu,  l'air  pénètre  librement  dans  le  four  et  vianl 
au  contact  de  la  masse  incandescente.  La  vapeur  d'eau,  au  rouge 
vit, n'a  aucune  action  décomposante;  le  soufre  n'agit  pas  davantage 
à  la  température  de  ramollissement  du  verre.  Les  acides  fluorhy- 
drique  et  chlorhydriijue  anhydres  agissent  très  lentement  au  rouge 
en  donnant  du  fluorure  de  baryum  amorphe  et  du  chlorure,  Toxyde 
chromique  semble  rester  inattaqué.  Les  divers  oxydants  :  chlorate, 
azotate  de  potassium  en  fusion  attaquent  facilement  ce  chromite,  il 
en  est  de  même  pour  les  alcalis  et  leurs  carbonates. 

Analyse,  —  La  matière  finement  pulvérisée  doit  être  séchée 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  On  en  prend  200  à  300  milli- 
grammes que  l'on  atlacjue,  dans  un  creuset  de  platine,  par  environ 
10  fois  ce  poids  d'un  mélange  d'azotate  (4  p.)  et  de  carbonate  de 
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potassium  (1  p.)  en  fusion.  Il  faut  environ  une  demi-heure  pour 
que  Tattaque  soit  complète,  on  porte  alors  la  masse  au  rouge  et  on 
laisse  refroidir.  Eu  reprenant  par  Teau,  le  chrome  entre  en  disso- 
lution à  rétat  de  chromate  de  potassium  et  il  reste  un  résidu  de 
carbonate  de  baryum  ;  si  ce  résidu  n'est  pas  bien  blanc  (chromate 
de  barj-um)  on  le  fait  bouillir  avec  une  dissolution  de  carbonate  de 
soude  jusqu'à  ce  que  la  teinte  jaune  ait  disparu. 

Le  baryum  ainsi  séparé  à  l'état  de  carbonate  est  pesé  sous  forme 
de  sulfate;  dans  la  licjueur  filtrée  on  précipite  le  chrome  sous  forme 
de  chromate  mercureux  en  liqueur  acétique  et  on  le  pèse  à  l'état  de 
scsquioxyde  après  calcination. 

On  a  ainsi  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Trottfé. 

I. 

BaO 19.95 

Ci-203 80.04 

En  résumé  :  la  haute  température  de  l'arc  électrique  permet  do 
combiner  directement  et  sans  intermédiaire  l'oxyde  chromique  avec 
l'oxyde  de  baryum  comme  avec  l'oxyde  de  calcium,  mais  alors  que 
dans  les  mêmes  conditions  (arc  de  50  volts  et  300  ampères)  on  ob- 
tient avec  le  calcium  un  chromite  neutre  Cr*0'CaO,  le  baryum 
donne  un polycbromite  4Cr'O^.BaO. 

Le  strontium  se  conduit  d'une  façon  encore  différente  et  ne  donne 
ique  du  chromate  et  du  sesquioxyde  de  chrome  cristallisé. 

(Travail  fait  au  laboraloirc  des  Haulcs-Etudos  de  M.  Moissan, 
École  supérieure  de  phai>macie.) 


-^        — 

Théorie 

II. 

ni. 

pour  4Gr*0*BaO 

19.80 

20.06 

20.04 

19.65 

79.88 

19.96 

l»l 
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Préparation  de  Tacide  sôlônique;  R.  METZNER  (C.  /?.,  t.  123, 
p.  236).  —  Les  permanganates  oxydent  avec  la  plus  grande  facilité 
l'acide  sélénieux  dissous  :  avec  le  permanganate  de  potasse,  par 
exemple,  il  se  produit  du  sesquioxyde  de  manganèse,  et  si  Ton 
opère  en  présence  d'un  excès  de  permanganate,  l'oxydation  est 
complète.  La  réaction  qui  se  produit  est  la  suivante,  comme  il  est 
facile  de  s'en  assurer  à  l'aide  de  deux  liqueurs  titrées  : 

Mii^O^K^O  diss.  +  4Se02  diss.  =3Se03  diss.  +  ScO^.Ksq  ^  Mu^O^. 
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Si  Ton  opère  en  liqueurs  étendues,  le  sesquioxyde  de  manganèse 
produit  ne  se  dissout  pas  dans  Tacide  sélénique,  de  sorte  que  la 
liqueur  obtenue  est  incolore  ou  jirésente  seulement  une  lé^rère 
couleur  rosée  due  au  permanganate  en  excès;  en  se  plaçant  dans 
ce  dernier  cas,  on  est  absolument  certain,  d'une  part,  qu'il  ne  reste 
plus  trace  d'acide  sélénieux  ;  d'autre  part,  qu'il  n'y  a  de  manganèse 
dissous  ni  à  l'état  de  protoxyde,  ni  à  celui  de  sesquioxyde.  En  opé- 
rant avec  soin,  on  peut  faire  en  sorte  que  la  teinte  rose  obtenue 
corresponde^  à  moins  de  I/IOOOOOOO*  do  permanganate.  On  obtient 
ainsi  un  mélanj^e  de  séléniate  de  potasse  avec  de  l'acide  sélénique 
en  excès  ;  pour  passer  de  là  à  l'acide  sélénique  pur,  on  pourrait 
précipiter  la  potasse  avec  de  l'acide  hydrofluosilicique  bien  exempt 
d'acide  fluorhydrique.  L'opération  est  parfaitement  réalisable,  mais 
elle  devient  pénible  (juand  on  veut  agir  sur  une  masse  un  peu  im- 
portante d'acide  sélénieux,  et  elle  entraîne  des  pertes  notables 
d'acide  sélénicpie. 

Aussi  vaut-il  mieux  recourir  à  l'acide  permanganique  pur,  obtenu 
du  permanganate  de  baryte  par  l'acide  sulfurique  titré. 

Pour  oxyder  l'acide  sélénieux,  il  faut  employer  des  solutions 
étendues  et  verser  l'acide  sélénieux  dans  l'acide  permanganique, 
afin  (pie  l'oxydant  soit  en  excès. 

Quand  la  décoloration  est  complète,  on  sépare  avec  lo  filtre  une 
masse  volumineuse  d'oxyde  bydraté  qu'on  lave  à  l'eau  chaude 
pour  lui  enlever  tout  l'acide  sélénique  qu'elle  retient,  puis  on  éva* 
pore  les  eaux  de  lavaj^e,  de  manière  à  revenir  sensiblement  au 
volume  primitif. 

On  constate  alors  qu'une  goutte  d'acide  permanganique  est  déco- 
lorée et  (pie,  par  coiisé(iuent,  la  liqueur  renferme  un  peu  d'acide 
sélénieux.  Klhî  renferme  également  un  peu  de  manganèse.  On  la 
purifie  en  ajoutant  un  peu  d'acide  permanganique  (jui  oxyde  l'acide 
sélénieux  et  transforme  en  sesquioxyde  les  traces  de  manganèse. 

11  peut  alors  se  produire  deux  cas,  suivant  les  quantités  relatives 
d'acide  sélénieux  non  oxydé  et  de  protoxyde  de  manganèse  que 
contenait  la  licpieur;  parfois,  au  bout  d'une  douzaine  d'heures, 
l'oxyde  de  man^^anèse  provenant  de  la  décomposition  du  sel  de 
ses(piioxyde  est  complètement  séparé  ;  d'autres  fois,  il  est  néces- 
saire de  chauffer  la  licpieur  presque  à  l'ébullition  pour  obtenir  ce 
résultat.  On  y  arrive,  dans  tous  les  cas,  en  ajoutant  une  goutte 
d'acide  sélénieux  ;  celui-ci  détermine  la  séparation  de  l'oxyde  au 
bout  (le  quel({ucs  instants,  tout  comme  si  l'on  avait  afTaire  à  de 
l'oxyde  colloïdal. 

Si  la  liciueur  est  incolore,  on  lui  ajoute  assez  d'acide  permanga- 
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nique  pour  que,  en  la  regardant  sous  une  épaisseur  de  20  centi- 
mètres, elle  ait  une  coloration  rose  sensible  qui  doit  persister  vingt- 
quatre  heures  après  ;  il  suffît  alors  de  concentrer  pour  avoir  un  acide 
sélénique  bien  exempt  d'acide  sélénieux  et  contenant  une  très  petite 
quantité  de  manganèse  non  pcsable. 

Le  procédé  précédemment  indiqué  pour  la  précipitation  du  man- 
ganèse s'applique  dans  des  conditions  qui  en  font  une  méthode 
analytique  commode. 

Pendant  la  concentration  de  Tacide  sélénique,  la  coloration  rose 
disparait,  j)ar  suite  de  la  destruction  de  la  trace  d'acide  permanga- 
nique  qu'il  renfermait,  et  la  liqueur  demeure  incolore  jusque  vers 
200  à  210**.  Si  Ton  pousse  la  concentration  plus  loin,  la  coloration 
réapparaît  ;  il  y  a  donc,  dès  cette  température,  réduction  partielle 
de  Tacide  sélénique.  Mais  on  peut  pousser  la  concentration  plus 
loin  sans  élever  davantage  la  température,  à  la  condition  d'opérer 
dans  le  vide  ;  on  peut  obtenir  alors  un  acide  contenant  12  0/0  d'eau, 
dont  la  composition  correspond  à  celle  de  l'acide  SeO*H*. 

p.    ADAM. 

Action  du  gaz  iodhydriqae  et  de  Tiodure  de  phosphonium 
sur  le  chlorare  de  thiophosphoryle ;  A.  BESSON  (C.  /?.,  t.  122, 
p.  1200).  —  Le  gaz  iodhydrique  se  dissout  simplement  dans  le  chlo- 
rure de  thiophosphoryle  PSGl^,  si  l'on  a  soin  d'opérer  au  sein  d'un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel,  mais  une  réaction  ne  tarde  pas 
à  se  déclarer  pour  peu  que  la  température  s'élève.  Si  Ton  opère  à  la 
température  de  la  glace  fondante,  le  liquide  noircit  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  des  gaz  chlorhydrique  et  hydrogène  sulfuré;  au 
bout  d'un  certain  temps,  on  voit  se  déposer  au  sein  du  liquide  de 
beaux  cristaux  rouges  qui,  séparés  du  liquide  noir  coloré  par  de 
riode  qui  les  baigne,  ont  été  identifiés  avec  le  triiodure  de  phos- 
phore. La  réaction  peut  donc  se  formuler 

PSGP  +  5HI  =  PP  +  P  -I-  H^S  +  31IG1 . 

On  voit  qu'elle  est  en  tout  semblable  à  celle  qu'exerce  le  gaz  iod- 
hydrique sur  le  chlorure  de  phosphoryle  POGP. 

La  réaction  devient  plus  complexe  si  l'on  enferme,  en  tubes 
scellés,  du  chlorure  PSCP  saturé  de  gaz  iodhydrique  à  froid,  et  le 
résultat  peut  être  différent,  suivant  la  température  à  laquelle  on 
opère;  dans  tous  les  cas,  on  voit  se  déposer,  au  bout  d'un  temps 
plus  ou  moins  long,  des  cristaux  d'iode  au  sein  du  liquide  devenu 
noir  foncé  et,  à  l'ouverture  des  tubes,  il  y  a  dégagement  abondant 
de  gaz  chlorhydrique  mélangé  de  quantités  variables  d'hydrogène 
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sulfuré.  Le  liquide  noir  est  extrait  et  diaulTù  au  bain-marie  dans  le 
vide,  progressivoiiicnt  justju'à  100%  température  qu'on  maintient 
jusqu'à  ce  ([u'il  ne  passe  plus  rien  à  la  distillation  ;  la  partie  distillée 
est  constituée  par  FSGF,  colorée  fortement  par  de  l'iode  et  renfer- 
mant de  riodure  PP  qu'on  distille.  Le  résidu  solide  de  la  distilla- 
tion est  lavé  h  plusieurs  reprises  avec  du  sulfure  de  carbone  chaud, 
qui  dissout  de  Tiode  et  un  corps  iodé  et  laisse  un  corps  solide  cris- 
tallin jaune  brun  dont  la  composition,  voisine  de  P*S^,  est  comprise 
entre  P«S3  et  P^S». 

Ce  corps  solide,  chaufl'é  dans  le  vide,  se  sublime  entièrement  vers 
250°;  la  partie  supérieure  du  sublime  est  jaune  et  confuse,  la  partie 
inférieure,  jaune  clair  est  nettement  cristallisée  et  se  rapproche  de 
P^S»  (S  0/0,  trouvé  69,72). 

On  peut  donc  admettre  qu'on  a  affaire  à  un  mélange  de  P*S^  et 
P^S*  qui,  selon  toute  vraisemblance,  devraient  provenir  de  l'action 
simultanée  de  H*S,  premier  terme  de  la  réaction,  sur  PI*  formé  au 
début,  et  sur  PSCl^  en  excès.  11  était  utile  de  vérifier  que  l'hydri)- 
gèno  sulfuré  pouvait  réag:ir  sur  PP  dans  les  limites  de  tempéra- 
tures dans  lesquelles  le  mélange  s'était  formé;  on  sait  d'ailleurs 
que  H'S  peut  réagir  sur  PSCl^  pour  donner  P^S*. 

Si  l'on  chauffe  en  tul)e  scellé  du  triiodure  de  phosphore  avec  une 
solution  d'hydrogène  sulfuré  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  faite 
à  basse  température,  on  constate  que,  même  après  vingt-quatre 
heures  do  chaulTe  à  100°,  il  ne  s'est  formé  qu'une  très  petite  quan- 
tité d'un  enduit  jaune  qui  est  vraisemblablement  du  trisulfure  P*S^ 
mais  la  réaction  est  limitée  par  la  réaction  inverse  qui  est  prépon- 
dérante à  cette  température,  car  si  Ton  chauffe  quelques  grammes 
de  P^S^  avec  une  solution  de  HIdans  CGI*  à  100°,  on  perçoit  nette- 
ment la  formation  de  H*S  à  l'ouverture  des  tubes  et  le  sulfure  est 
transformé  pn^scpie  intégralement  en  iodure  ;  il  n'y  a  pas  formation 
d'iodosulfure.  Ces  constatations  permettent  difficilement  d'admettre 
que  P*S3  proviendrait  d'une  action  subsécpiente  de  H*S  sur  PP, 
premiers  termes  de  la  réaction  ;  nous  verrons,  à  propos  de  l'action 
de  l'iodure  de  phosphonium  sur  PSGP,  qu'il  convient  peut-être  de 
lui  assigner  une  autre  origine. 

La  dissolution  sulfocarbonique  (jui  a  laissé  comme  résidu  le  mé- 
lange de  P«S»  et  P2S»  est  fortement  colorée  par  de  l'iode  ;  agitée 
avec  du  mercure  en  excès,  elle  prend  une  teinte  orangée  et,  par 
évaporation  à  Iroid,  laisse  déposer  des  cristaux  orangés  d'un  corps 
dont  la  composition  est  très  voisine  de  P^SI*  et  qu'on  doit  consi- 
dérer comme  un  dérivé  sulfuré  de  P'*!*  dans  lequel  2  atomes  d'iode 
sjnt  remplacés  par  1  atome  de  soufre. 
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Il  est  très  difficile  d'obtenir  ce  corps  absolument  pur,  car  il  ne  se 
forme  jamais  qu'en  petite  quantité;  il  est  des  circonstances  où  il 
ne  s'en  fait  pas  du  tout,  c'est  le  cas  où  Ton  chauffe  les  tubes  con- 
tenant la  solution  de  HI  dans  PSGI^  à  100";  les  conditions  les  plus 
favorables  consistent  à  maintenir  les  tubes  scellés  pendant  quel- 
ques jours  entre  30  et  40*. 

L'iodosulfure  P*SI*  est  un  corps  solide,  orangé,  fondant  vei*s  75* 
en  un  liquide  jaune  orangé  ;  il  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Peu  stable  sous  l'action  de  la  chaleur,  il  ne  se  sublime 
pas  dans  le  vide,  où  chauffé,  il  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  avec 
perte  d'iode.  11  fume  à  l'air  avec  dégagement  de  H*S  et  HI. 

On  connaît  déjà  un  iodosulfure  de  phosphore  obtenu  par  M.  Ou- 
vrard  en  faisant  réagir  H*S  sur  PM*  fondu  ;  mais  il  est  jaune,  fond 
vers  106**  et  présente  la  composition  P*S3I*. 

L'iodure  de  phosphonium  PH*I  ne  réagit  bien  sur  le  chlorosul- 
fure  PSCl*  qu'à  100**  en  tubs  scellé;  or,  cette  température  n'est  pas 
favorable  à  la  formation  de  l'iodosulfure  P*S1«  et  on  n'a  pu  constater 
sa  présence.  On  trouve  dans  les  tubes  du  trisuHure  de  phosphore 
sous  forme  cristalline  ;  il  se  dégage  des  gaz  chlorhydrique  et  suif- 
hydrique  ;  un  liquide  jaune  orangé  baigne  les  cristaux  de  trisulfure. 
Soumis  à  la  distillation,  ce  liquide  donne  d'abord  du  chlorure 
PSCl*,  puis  de  l'iode  est  mis  en  liberté.  Si  on  arrête  la  distillation 
quand  la  production  d'iode  devient  trop  abondante,  on  trouve  dans 
le  récipient  du  trisulfure  P*S^  et  un  liquide  noir  qui  est  entière- 
ment soluble  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  alors  que  le  sulfure 
P*S5  y  est  insoluble.  Cette  dissolution,  décolorée  parle  mercure  et 
chauffée  dans  le  vide,  fournit  de  l'iode,  de  Tiodure  PP  et  du  sul- 
fure P*S^  qui,  certainement,  n*y  préexistait  pas. 

On  peut  émettre  l'hypothèse  qne  ce  liquide  noir  était  de  Tiodure 
de  thiophosphoryle  décomposable  par  la  chaleur,  suivant  l'équa- 
tion 

SPSP  =  P2S3  +  PP  +  61 .  p.    ADAM. 

Sur  quelques  combinaisons  de  l'acide  iodique  avec  d'autres 
acides  ;  Paul  CHRÉTIEN  (C.  A.,  1. 123,  p.  178).  —  L'acide  iodique 
se  combine  aux  acides,  tels  que  les  acides  molybdique,  méta- 
tungstique  et  phosphorique. 

Combinaisons  molybdo-iodiques.  —  Sels  de  sodium.  —  Lorsqu'on 
fait  bouillir,  dans  3  à  1  litres  d'eau,  100  grammes  d'iodate  de  so- 
dium avec  70  grammes  d'acide  molybdique  anhydre,  cet  acide  est, 
au  bout  de  peu  de  temps,  remplacé  par  de  petits  cristaux  ti*ès 
brillants  qui,  vus  au  microscope,  sont  formés  de  fines  aiguilles 
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g^roupées  en  étoiles  ;  la  liqueur  filtrée  laisse  d^posor  des  cristaux 

identiques.  L'analyse  montre  (|ue  c'est  un  sel  de  sodium  répondant 

à  la  formule 

I205.2Mo03.Na20.II20. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau,  bien  plus  soluble  dans  Tacide 
nitrique  ;  en  solution  azotique,  il  précipite  Tacide  phosphorique  à 
l'état  de  phosphomolybdate. 

L'hydrate  molybdique  jaune  MoO^.âH'O  est  très  soluble  dans 
riodate  de  sodium.  Si,  dans  une  solution  cnaude  de  100  grammes 
de  cet  iodate,  on  introduit  150  grammes  d'hydrate  molybdique 
finement  pulvérisé,  la  liqueur  cristallise  immédiatement^  tandis 
qu'un  léger  excès  d'hydrate  molybdique  reste  non  transformé.  Ces 
nouveaux  cristaux  sont  des  aiguilles  plus  courtes  et  moins  bril- 
lantes que  les  précédentes.  Après  dessiccation  à  l'étuve  à  100*, 
leur  composition  est  reprc»sentée,  comme  le  montre  l'analyse,  par 

la  formule 

I20''.iMo03.Na20. 

Sel  de  potassium.  —  Dans  une  solution,  maintenue  bouillante, 
de  100  grammes  d'iodate  de  potassium,  on  introduit  peu  à  peu 
60  grammes  d'hydrate  molybdique  ;  presque  tout  se  dissout  et  la 
hqueur  filtrée  à  chaud  laisse  aussitôt  déposer  de  petits  cristaux  qui 
sont  des  lamelles  brillantes  répondant  à  la  formule 

120^2Mo03.K20.II20. 

Sol  cT ammonium.,  —  En  opérant  comme  pour  le  potassium,  on 
obtient  un  corps  cristallisé  répondant  a  la  formule 

1205.2Mo03.(Azn^;20.H20. 

Sel  do  havyum.  —  L'action  du  chlorure  de  baryum,  en  propor- 
tion calculée  sur  la  solution  bouillante  d'un  sel  alcalin,  donne  un 
sel  de  baryum  cristallisé  en  très  fines  aiguilles,  longues  et  enche- 
vêtrées de  telle  sorte  que  ce  corps  occupe  un  très  grand  volume.  Il 

a  pour  formule 

PO '.2Mo03.naO.  21120. 

Acide  molybdo-iodique,  —  On  traite  par  l'acide  sulfurique  en 
quantité  calculée  le  sel  de  baryum  en  solution  azotique.  On  obtient, 
après  séparation  du  sulfate  do  barjiim,  un  liquide  qui,  évaporé 
dans  le  vide,  cristallise  (juand  il  est  réduit  à  un  très  petit  volume. 
On  obtient  ainsi  un  acide  très  soluble  dans  l'eau,  dont  la  for- 
mule est 

120^2Mo03. 21120. 


'•■^•^■"■^^^^^^^^^^^^^^^^i^^W^^W^PWP 
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Combinaisons  métatungsto-iodiques.  —  L'acide  tungstique,  même 
récemment  préparé,  est  insoluble  dans  les  iodates  et  dans  Tacide 
iodique  ;  mais,  de  même  qu*avec  l'acide  phosphorique,  l'acide 
métalungstique  (4TuO*)  se  combine  en  plusieurs  proportions  avec 
Tacide  iodique. 

Lorsqu'à  la  solution  froide  d'un  iodate  on  ajoute  do  l'acide  méta- 
tungstique,  il  ne  se  produit  rien  tout  d*abord  ;  mais  bientôt  le  liquide 
se  trouble  et  laisse  déposer  lentement  des  cristaux  microscopiques 
peu  solubles  dans  l'eau.  Ce  sont,  suivant  les  conditions  de  l'expé- 
rience, diiïérents  sels  ayant  pour  formule  générale 

I205.(4Tu03)«i.M20./ïH20. 

Sel  de  potassium.  —  Si,  dans  une  dissolution  étendue  et  froide 
de  100  grammes  d'iodate  de  potassium,  Ton  verse  350  grammes 
d'acide  métatungstique,  le  liquide  se  trouble  bientôt  et  laisse  dé- 
poser de  tout  petits  cristaux  accolés  les  uns  aux  autres.  C'est  un 
sel  de  potassium  dont  la  formule  est 

2I20S.4Tu03.2K20.8I120. 

Ce  sel  est  analogue  aux  molybdo-iodates  précédemment  décrits  ; 
mais  il  convient  de  le  représenter  par  une  formule  double,  parce 
que  c'est  une  combinaison  de  Tacide  métatungstique  et  non  de 
Tacide  tungstique. 

Combinaisons  phospho-iodiques.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  de 
l'acide  phosphorique  sirupeux  avec  un  excès  d'acide  iodique  pul- 
vérisé, une  grande  partie  de  ce  dernier  se  dissout  et  on  voit  bientôt 
se  former  à  la  surface  de  longues  et  fines  aiguilles.  A  ce  moment, 
on  décante  le  liquide  clair  que  Ton  maintient  ensuite  à  60"  ;  peu  à 
peu  il  se  forme  en  tous  les  points  de  beaux  cristaux  prismatiques 
extrêmement  brillants  et  doués  d'un  beau  reflet  nacré.  Au  bout  de 
douze  à  quinze  heures,  on  les  recueille  ;  essorés  sur  la  porcelaine 
dans  l'air  sec,  ils  se  débarrassent  du  liquide  qui  les  imprègne.  C'est 
un  acide  de  composition 

P205. 181205.41120. 

A  l'air  humide,  ce  composé  se  détruit  rapidement  et  se  transforme 
en  une  poudre  blanche.  p.  adam. 

Reproduction  artificielle  d'un  chlorocarbonate  de  sodium  et 
de  magnésium  et  d'un  carbonate  double  des  mômes  bases.  Re- 
production artificielle  de  la  darapskite  et  de  l'hydrargillite  ; 
A.  de  SCHULTEN  (C.  /?.,  t.  122,  p.  1427).  —  I.  Chlorocarbonate 
sodico-magiiésien  CO^Na^.CO'Mg.NaCl. —  Ce  sel  s'obtient  en 
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chauffant  pendant  sept  à  huit  heures  au  bain-marie,  dans  une  fiole 
bouchée,  une  solution  contenant  20  grammes  de  carbonate  de  so- 
dium anhydre  et  150  grammes  de  chlorure  de  sodium  dans 
500  centimètres  cubes  d*eau  à  laquelle  on  a  ajouté  15  grammes  de 
chlorure  de  magnésium  dissous  dans  50  centimètres  cubes  d^eau. 
Octaèdres  réguliers,  densité  2,377.  Attaquables  par  l'eau  froide, 
iusibles  au  rouge  avec  décomposition.  Ce  corps  parait  identique 
avec  la  northupite  du  lac  Borax  (Californie). 

II.  Carhonnle  sodico-magnésion  CO^Na'.CO^Mg.  —  Ce  sel,  déjà 
obtenu  par  H.  Sainte-Glaire-Deville  [Ann,  Cbim,  Pbys,^  8*  série, 
t.  33,  p.  86)  dans  Taction  du  carbonate  monosodique  sur  le  carbo- 
nate de  magnésium,  prend  naissance  lorsque,  dans  Texpérience 
précédente,  on  diminue  la  quantité  de  sel  marin  en  augmentant 
celle  du  carbonate  sodique.  On  peut  prendre  une  solution  de 
100  grammes  de  carbonate  de  sodium  anhydre  dans  400  centi- 
mètres cubes  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  une  solution  de  20  gram- 
mes d'azotate  de  magnésium  cristallisé  dans  50  centimètres  cubes 
d*eau,  et  chauffer  quatre  à  cinq  heures  au  bain-marie  dans  une 
fiole  bouchée.  Rhomboèdres  basés  ;  Tangle  aigu  de  la  face  p  est 
voisin  de  73°  ;  densité  2,729. 

III.  Azotate-sulfate  de  sodium  ou  rfflrfljDsAi/t»  AzO^Na,SO*Na*,H*0 
—  La  darapskite  des  pampas  du  Chili  s'obtient  en  dissolvant 
250  grammes  de  sulfate  de  sodium  cristallisé  dans  500  centimè- 
tres cubes  d'eau,  en  ajoutant  400  grammes  d'azotate  de  sodium  et 
laissant  lentement  refroidir  la  liqueur  filtrée.  Le  sel  est  inaltérable 
à  la  température  ordinaire  :  à  100*,  il  perd  lentement  son  eau.  Sa 
densité  est  2,197.  Prismes  clinorhonibiques  allongés  suivant  la 
zone  du  prisme.  Faces:  /),^*, /ii,  o*,  o*;^,  û^/i,  avec  les  angles 
ph^  =  76*»  53',  nih^  =  50«,  /i^ciVi^  ôâ^o. 

IV.  Hydrargillïtc  Al*(OH)«.  —  Les  méthodes  suivantes  fournis- 
sent l'hydrate  d'aluminium  en  cristaux  plus  nets  que  ceux  obtenus 
antérieurement  par  MM.  Bonsdorfl*,  Becquerel  et  Ditte.  On  chauffe 
au  bain-marie  pendant  quinze  jours  dans  un  flacon,  une  solution 
ammoniacale  d'alumine,  de  façon  que  l'ammoniaque  se  dégage 
très  lentement.  Ou  bien  encore,  ce  qui  donne  de  plus  beaux  cris- 
taux, on  précipite  lentement,  par  Tacide  carbonique,  l'alumine  d*une 
solution  alcaline.  La  cristallisation  commence  au  bout  de  huit  à 
dix  heures  de  traitement.  Les  cristaux  ont  pour  densité  2,423;  ils 
sont  solubles  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sont  des 
prismes  clinorhombiques  brillants  et  hmpides,  tantôt  allongés, 
tantôt  très  raccourcis,  avec  les  faces  jo, /»,  A*,  propriétés  optiques 
des  cristaux  naturels.  l.  bourgeois. 
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Sur  un  azotate  basique  de  magnésie  ;  Gaston  DIDIER  (C.  /?., 
t.  122,  p.  935).  —  Les  azotates  basiques  anhydres  de  magnésie 
signalés  jusqu'ici  ont  été  prépares  par  la  voie  sèche  en  maintenant 
en  fusion  le  sel  neutre  hydraté  juscju'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
de  vapeur  d'eau.  La  niasse,  reprise  par  Teau,  laissait  un  résidu 
d'azotate  basique  anhydre. 

Chodnew  a  obtenu  ainsi  une  poudre  blanche  amorphe  ayant 
pour  composition  SMgO.Az^O^.  De  son  côté,  M.  Dilte,  en  opérant 
dans  les  mêmes  conditions,  mais  en  poussant  la  calcination  jus- 
(pi'à  l'apparition  de  vapeurs  nitreuses,  a  constaté  la  formation  de 
paillettes  nacrées  d'un  nouveau  sel  basique  IMgO.Az'O*. 

En  recourant  à  la  voie  humide,  d'après  la  méthode  de  M.  Rous- 
seau, qui  consiste  à  chauffer  les  solutions  très  concentrées  des 
azotates  neutres  en  présence  de  la  base  correspondante,  on  peut 
obtenir  un  nouvel  azotate  basique  hydraté.  Mais  il  se  présente 
certaines  difficultés  spéciales  provenant,  d'une  part,  de  la  tendance 
de  la  magnésie  à  se  polymériser  dès  qu'on  la  chauffe  au-dessus  de 
400«,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Ditte,  et,  d'autre  part,  de  la  présence 
constante  de  (|uelques  traces  de  carbonate  dans  la  magnésie  pro- 
venant de  la  calcination  de  l'hydrocarbonate. 

On  réussit  à  obtenir  un  produit  pur  dans  les  conditions  suivantes. 
On  fait  dissoudre  200  grammes  d'azotate  neutre  hydraté  dans 
150  centimètres  cubes  d'eau.  On  ajoute  progressivement  à  cette 
solution,  maintenue  à  lOO'*,  10  grammes  de  magnésie  caustique 
jiréparée  en  calcinant  plusieurs  heures  J'hydrocarbonate  à  une 
tem]>érature  comprise  entre  350  et  400*. 

Au  début,  la  magnésie  se  dissout  presque  entièrement  dans  le 
liquide  en  laissant  quelques  flocons  de  carbonate.  Vers  la  fin  de 
l'expérience,  on  élève  la  température  à  150*,  puis  on  filtre  le  liquide 
sur  une  toile  fine  qui  retient  le  carbonate  et  l'excès  de  magnésie. 

La  dissolution  claire  est  enfermée  dans  des  flacons  bouchés  où 
elle  reste  quelque  temps  en  sursaluration.  Après  une  période  assez 
longue,  qui  peut  varier  de  un  à  dix  jours,  on  voit  se  former  un 
précipité  floconneux  qui  augmente  lentement  et  finit  par  occuper 
presque  tout  le  volume  de  la  liqueur.  La  lenteur  de  ce  phénomène 
rappelle  la  cristallisation  bien  connue  du  sulfate  de  chaux  dans  ses 
solutions  sursaturées. 

Quand  tout  le  sel  basique  s'est  déposé,  on  essore  rapidement  la 
masse  à  la  trompe  en  opérant,  autant  que  possible,  à  l'abri  de 
l'acide  carbonique  de  l'air,  puis  on  place  le  magma,  bien  égoutté, 
entre  des  doubles  de  papier  buvard,  que  Ton  comprime  à  la  presse. 
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L'opération  est  renouvelée  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  que  le 
sel  basique  ne  cède  plus  rien  au  papier. 

On  obtient  ainsi  une  masse  blanche,  formée  par  un  feutrage  de 
fines  aiguilles  microscopiques  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Ce 
nouvel  azotate  basi(iue  a  pour  formule  3MgO.Az*0^.5H*0. 

L'eau  froide  le  détruit  rapidement.  L'azotate  basique  de  chaux, 
d'après  MM.  Rousseau  et  Tite,  est  dans  le  même  cas,  mais  sa  dé- 
composition n'est  pas  complète,  tandis  que  l'azotate  basique  de 
magnésium  se  résout  totalement  en  magnésie  hydratée  et  azotate 
neutre.  L'alcool  absolu  lui-même  exerce  une  action  analogue. 

p.  ADAM. 

Recherches  thermiques  sur  les  composés  de  Taraniam; 

J.  ALOY  (C.  /?.,  t.  122,  p.  15 il).  —  L  Chaleurs  de  dissolution.  — 

Voici  les  résultats  obtenus  pour  1  molécule  de  sel  dissoute  dans 

1,000  à  2,500  molécules  d'eau  et  pour  une  température  comprise 

entre  18  et  20*»  : 

Sols  d'uranvlo  hydratas. 

Moyennes. 

«r  cal 

Azotate  (Az()3)2U02-f  3IP0 430  —3,7 

Sulfate  SO*(r02)  +  3H20 422  +5,1 

Chlorure  UO'CP  +  H^O 301  -f  G,05 

Chromate  GrO*(U02)  +  5 VjlPO 481  —6,3 

Acétate  (CnPO'^)^VO^  +  2H20 426  —  i ,3 

Sels  douilles  hvdrntcs. 

Chlorure  (loul)lo  d'uranylo  et  de  potassium  : 

UOn;i2.2KCI  +  21120 528  +2 

Acétate  double  d'uranyle  et  d'ammoniaque  : 

(C2IP02)2U02  +  C2I1302AzH4  +  6H20.     575  —3,8 

Ces  sels,  quoique  très  solubles,  ne  se  dissolvent  qu'avec  lenteur 
dans  l'eau  du  calorimètre,  même  avec  le  secours  de  Técraseur  spé- 
cial. Les  liqueurs  demeurent  longtemps  troubles  ;  par  suite,  les 
déterminations  calorimétriques  ont  une  longue  durée  et  les  correc- 
tions doivent  y  être  eiïectuées  avec  beaucoup  de  soin. 

La  cause  doit  en  être  cliercbée  dans  une  certaine  destruction 
des  sels  par  l'action  de  l'eau,  qui  les  décompose  rapidement  en  sels 
basiqu(»s  lentement  solubles  dans  l'acide  devenu  libre.  Toutefois, 
l'observation  attentive  du  phénomène  thermique  ne  permet  pas 
d'isoler  deux  phases  distinctes  dans  la  dissolution. 

II.  Chaleurs  de  formation  des  sels  dissous.  —  On  a  préparé 
l'hydrate  UO^.H^O  soit  par  la  méthode  de  Malaguti,  soit  par  la 
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méthode  de  Beraélius.  Quelle  qu'ait  été  la  méthode  de  préparation, 
les  résultats  thermicjues  ont  été  les  mêmes. 

Les  mesures  efTecluées  vers  19*ont  donné  les  résultats  suivants, 
rapportés  à  2  molécules  d'acide  chlorhydrique  ou  à  des  quantités 
équivalentes  des  autres  acides. 

U03.H20  +  acide  chlorhydrique  (2  mol.  =  4  lit.) +8,4 

-f-  acido  bromhydrique  (2  mol.  =  4  lil.) +8,8 

+  acide  azotique  (£  mol.  =  4  lit.) +8,4 

+  acide  sulfurique  (i  mol.  =  4  lit.) +9,5 

+  acide  acétique  (5  mol.  =  4  lit.) +"7,5 

Ces  nombres  se  rapprochent  de  ceux  fournis  par  les  hydrates 
fcrrique  et  chromique.  p.  adam. 

Sur  raction  d*une  haute  température  sur  quelques  sulfures  ; 
A.  MOURLOT  (C.  R.,  t.  123,  p.  54).  —  I.  Sulfure  de  plomb.  —  On 
a  employé  du  sulfure  de  plomb  amorphe. 

Une  première  expérience  a  été  faite  avec  le  four  électrique,  petit 
modèle,  de  M.  Moissan,  alimenté  par  un  courant  de  35  volts  et  de 
50  ampères  ;  après  vingt  minutes  de  chauffe  environ,  Topération  a 
été  arrêtée.  Le  creuset  renfermait  une  matière  fondue  dont  la  sur- 
face  était  hérissée  de  cristaux  très  nets  et  très  brillants  ;  on  ren- 
contrait également  ces  cristaux  sur  les  parois  du  creuset,  ce  qui 
indiquait  nettement  un  phénomène  de  volatilisation.  Ces  cristaux 
cubiques  sont  très  réguliers.  Leur  densité  est  7, 18.  Leurs  propriétés 
chimiques  les  identifient  avec  la  galène. 

Dans  un  autre  essai,  où  la  chauffe  a  duré  quarante  minutes,  on  a 
obtenu  deux  couches,  Tune  de  plomb  métallique,  Tautro  de  sulfure 
de  plomb  à  texture  cristalline. 

II.  Sulfure  d'antimoine,  —  Avec  un  courant  de  35  volts  et  de 
50  ampères,  on  a  obtenu  une  couche  inférieure  d'antimoine  pur  ; 
la  couche  supérieure  était  de  la  stibine. 

Avec  des  courants  plus  intenses,  la  désulfuration  est  complète. 

III.  Sulfure  de  zinc.  —  On  a  chaude  le  sulfure  de  zinc  amorphe, 
dans  le  tube  en  charbon  d'un  four  électrique  alimenté  par  un  cou- 
rant de  300  ampères  et  de  60  volts,  pendant  quelques  minutes.  11  y 
a  volatilisation  du  sulfure  sans  traces  de  réduction.  11  se  produit 
des  cristaux  prismatiques  hexagonaux,  agissant  fortement  sur  la 
lumière  polarisée  ;  leur  densité  est  de  3,98.  Ces  caractères  phy- 
si(|ues,  ainsi  que  Tensemble  de  ses  propriétés  chimiques,  Tidenli- 
fient  avec  la  wurtzite. 
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IV.  Sulffire  de  cadmium.  —  On  obtient  de  la  greenoïkile, 

V.  Sulfure  d'aluminium.  —  En  chaulTant  au  four  électrique  la 
stibine  en  excès  avec  de  Faluminium,  on  obtient  de  l'antimoine 
volatilisé  et  il  reste  un  sulfure  d'aluminium  assez  pur  et  fondu. 

Le  sulfure  d'aluminium,  préparé  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  pro- 
cédés, a  été  chauffé  au  four  électrique  avec  un  courant  de  300  am- 
pères et  de  50  volts  ;  on  observe  la  fusion  sans  volatilisation  appa- 
renle  ni  réduction.  La  masse  obtenue,  fondue,  présent*?  une 
structure  cristalline,  ainsi  que  toutes  les  propriétés  du  sulfure 
d*aluminium  A1*S^.  p.  adam. 

Sar  le  vinyltrimèthylène  et  rôthylidènetriméthylèna  ;  G. 
GUSTAVSON  (C.  /?.,  t.  123,  p.  242).  — En  faisant  réagir  la  poudre 
de  zinc  et  Talcool  sur  la  tétrabromhydrine  de  la  pentaérythrito 
[C(CH*Br)*],  on  obtient  le  vinyltriméthylène,  sorte  de  styrol  de  la 
série  grasse. 

La  tétrabromhydrine  a  été  préparée  par  la  méthode  de  Tollens 
et  Vigand,  mais  en  ne  prenant  que  4  parties  de  tribromure  de 
phosphore  (au  lieu  de  8)  pour  1  partie  de  j)entaér\thrite.  On  chauffe 
à  100°  en  tubes  scellés  pendant  deux  heures.  On  ouvre  les  tubes 
pour  laisser  sortir  le  gaz  bromhydrique,  puis  on  chauffe  encore 
vingt  heures  à  150°.  Le  rendement  est  presque  théorique. 

Pour  obtenir  le  vinyltriméthylène,  on  chauffe  à  60-70*  le  mélange 
de  tétrabromhydrine,  de  poudre  de  zinc  et  d'alcool  faible. 

L'hydrocarbure  C*H®  bout  à  40'. 

Densité  à  0°,  0,7431. 

Le  brome  s'unit  avec  l'hydrocarbure  avec  une  énergie  extrême, 
mais  la  réaction  s'arrête  quand  la  combinaison  C*H«Br*  est  formée. 
C'est  seulement  quand  on  laisse  la  combinaison  pendant  quelques 
mois  avec  du  brome  à  la  lumière  du  soleil  (pi'on  remarque  que  le 
brome  s'unit  davantage.  Mais  cette  addition  de  brome  est  suivie 
toujours  de  la  formation  d'acide  bromhydrique.  Le  bromure  C^H^^Br* 
bout  à  185-190''.  En  chauffant  ce  bromure  avec  de  Teau  et  de  l'oxyde 
de  plomb  en  tubes  scellés,  suivant  la  méthode  de  M.  Eltekofl,  on 
obtient  une  aldéhyde  qui,  oxydée  par  Toxyde  d'argent,  donne  un 
sel  C^H'AzO*.  Ces  expériences  montrent  que  le  bromure  contient 
un  groupement  -CHBr-CH*Br. 

Pour  prouver  que  le  carbure  contient  réellement  une  double 
liaison,  on  l'a  oxydé  par  le  permanganate  (méthode  de  G.  Wagner) 
et  on  a  obtenu  le  glycol  G'^Hs^OHj»,  bouillant  à  206-207%  d'une 
densité  l,00ià0^ 
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Oxydé,  ce  glycol  se  transforme  en  acide  oxyglularîque.  La 
constitution  du  glycol  est  donc 

CH\ 

I       >G1KCH.0II.CH20H. 

CIPX 

Le  calcul  de  Brùhl,  fait  sur  l'indice  de  réfraction,  montre  égale- 
ment qu'il  n'y  a  qu'une  liaison  double. 

Le  vinyltriméthylène  se  combine  avec  l'acide  iodhydrique. 
L'alcool  et  réthyltriméthylène  qui  en  dérivent  ne  sont  pas  encore 
étudiés  complètement. 

La  potasse  alcoolique,  en  agissant  sur  cet  iodure,  régénère  un 
carbure  C*H®,  mais  non  identique  au  carbure  primitif.  Ce  nouveau 
carbure  bout  à  87«,5  ;  il  a  une  densité  à  0®  de  0,7235. 

Il  ne  fixe  que  2  atomes  de  brome. 

CH*v 

On  doit  lui  attribuer  la  constitution   1      yCICH.CH^;  c'est 

l'élhylidène-lriméthylène. 
Il  donne,  avec  l'acide  iodhydrique,  un  iodure  !      yCI.CH*.CH*, 

isomérique  avec  l'iodure  qui  dérive  du  vinyllriméthylène.  L'eau 
décompose  facilement  cet  iodure  et  engendre  un  alcool  qui  bout 
à  11 4-116*.  L'étude  de  cet  alcool,  ainsi  que  celle  des  autres  dérivés 
des  hydrocarbures  décrits  ci-dessus,  n'est  pas  encore  terminée. 

p.    ADAM. 

Dônataration  rationnelle  de  ralcool;  Georges  JACQUEHIN 
(C.  /?.,  t.  122,  p.  1502).  — La  question  de  l'emploi  de  l'alcool  pour 
l'éclairage  par  incandescence  agite  en  ce  moment  le  monde  des 
industriels  et  des  agriculteurs.  C'est  qu'en  effet  une  telle  applica- 
tion sortirait  l'industrie  de  l'alcool  de  la  crise  qui  la  ruine  et  ren- 
drait toute  sécurité  à  l'agriculture,  qui  lui  fournit  les  matières  pre- 
mières indispensables. 

Pour  la  réalisation  de  cette  grande  question,  un  nouveau  procédé 
de  dénaturation  plus  économique  s'impose  :  il  faut  que  le  liquide 
dénaturant,  d'un  prix  de  revient  inférieur,  soit  capable  de  rendre 
impossible  pour  la  consommation  l'usage  de  l'alcool  et  incapable 
de  nuire  aux  emplois  industriels  divers  auxquels  peut  être  appliqué 
Talcool  dénaturé.  Il  faut  que  les  produits  fyoutés  pour  celte  déna- 
turation ne  puissent  être  enlevés  par  précipitation  à  Taide  d'aucun 
réactif,  ni  séparés  par  distillation  fractionnée.  En  d'autres  termes. 
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d'un  alcool  vraiment  dénaturé  on  ne  devra  pouvoir  régénérer  de 
Talcool  pur  et  exempt  de  toute  odeur  par  aucun  procédé  (1). 

Il  résulte  des  expériences  de  Fauteur  que  l'emploi,  pour  la  déna- 
turation  de  Talcool,  des  sulfhydrates  ou  des  sulfures  de  radicaux 
alcooliques,  aldéhydiques,  acétoniques  ou  phénoliques,  soit  seuls, 
soit  mélangés  avec  d'autres  substances  dénaturantes,  paraît  donner 
d'excellents  résultats. 

Le  produit  qui  paraît  le  i)lus  convenable  est  V huile  sulimee 
indifférente  de  Zeise  {Dict.  de  Wûrtz^  t.  1,  p.  1327),  qui  s'obtient 
par  distillation  de  dissolutions  concentrées  de  sulfovinale  de  baryle 
et  de  sulfure  de  baryum.  Cette  huile  (Irihydrale  de  sulfhydrate 
d'éthyle)  n'esl  précipitée  par  aucun  réactif.  Le  produit  brut,  mé- 
langé d'un  onzième  de  niorcaptan,  bout  de  70  à  102**  et  réalise  le 
caractère  essentiel  du  dénaturant  ;  il  semble  bien  évident  que 
l'addition  de  cette  substance  ne  permettra  plus  à  l'alcool  de  sortir 
pur  par  distillation  fractionnée. 

5  grammes  d'huile  sulfurée  indifférente  de  Zeise  suffisent  pour 
dénaturer  un  hectolitre  d'alcool  a  90*.  L'odeur  est  suffisamment 
infecte  pour  rendre  l'alcool  impossible  pour  la  consommation.  Elle 
n'est  pas  assez  accentuée  et  désagréable  à  cette  dose  pour  gêner 
son  emploi  comme  éclairage  dans  des  lanfj)es  à  incandescence  mé- 
nagères. Le  prix  de  revient  de  cette  dénaturation  ne  dépasserait 
pas  quinze  centimes  par  Iwctolitre  d'alcool. 

Ce  nouveau  dénaturant  ne  diminue  en  rien  le  pouvoir  éclairant 
de  l'alcool,  et  les  traces  impondérables  d'acide  sulfureux,  qui  peu- 
vent résulter  do  la  combustion  d'un  poids  infinitésimal  {une  goutte 
par  litre  d'alcool)  de  ce  corps  sulfuré,  ne  peuvent  nuire  absolument 
en  rien  à  celte  ai>plication.  r.  adaii. 

(1)  Voir  le  travail  de  M.  Cari-Maniraiid  {DulL^  t.  i3,  p.  751),  qui  montre 
qu'on  peut  facilement  régénérer  l'alcool  pur  après  la  dénaturation  actuelle. 

(.V.  do  la  U.) 
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N""  184.  —  Cryoscopie  de  précision  ;  application  aux  solutions 
de  chlorure  de  sodium  ;  par  M.  F.-M.  RAOULT. 

Je  me  propose  de  présenter  ici ,  avec  quelques  détails ,  les 
résultats  d'expériences  fort  soignées,  que  j'ai  faites  sur  le  point 
de  congélation  des  solutions  aqueuses  de  chlorure  de  sodium, 
Tonceinte  étant,  soit  à  la  température  de  congélation,  soit  à  quelques 
degrés  au-dessous  de  ce  point.  Ce  sera,  je  crois,  la  meilleure 
manière  de  répondre  à  la  critique  que  M.  Ponsot  a  faite  de  ma 
dernière  note,  dans  les  Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
Sciences  du  20  juillet,  et  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique 
du  5  octobre  1896. 

Les  expériences  que  je  vais  rapporter  ont  été  faites,  comme  les 
précédentes  (Comptes  rendus  du  8  juin  1896),  avec  le  cryoscope 
à  liquide  volatil  et  à  agitateur  rotatif,  que  j*ai  fait  installer  à 
demeure  dans  mon  laboratoire,  où  plusieurs  membres  de  F  Acadé- 
mie des  Sciences  l'ont  vu  fonctionner.  Dans  le  but  de  produire  un 
refroidissement  plus  rapide,  le  sulfure  de  carbone  y  a  été  remplacé 
par  de  Téther.  On  refroidit  cet  éther  en  y  faisant  passer  un  couranK 
d'air;  on  le  réchauffe  en  y  faisant  passer  un  courant  d'éther  à iha 
température  de  la  salle.  Ces  opérations  se  font  mécaniquenunt, 
rapidement,  sans  répandre  aucune  odeur;  elles  se  règlent,  à 
volonté,  au  moyen  de  vis  de  pression.  On  peut  ainsi  faire  varier, 
à  son  gré,  la  température  du  réfrigérant  et  la  fixer  en  un  point 
quelconque,  compris  entre  15®  au-dessous  de  zéro  et  la  température 
ambiante,  pendant  des  heures  entières,  à  un  dixième  de  degré 
près.  Un  épais  revêtement  de  fourrures  protège  le  réfrigérant 
contre  les  influences  extérieures. 

La  lecture  du  thermomètre  cryoscopique  se  fait  au  catliéto- 
mètre  et  au  vernier,  ce  qui  permet  d'apprécier  sûrement  le  millième 
de  degré. 

soc.  cHiM.,  S*  SBR.,  T.  XV,  1893. —  Mémolres.  7d 


1154  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

• 

L'éprouvette  cryoscopique  renferme  120  centimètres  cubes  de 
dissolution,  et  la  vitesse  de  rotation  de  Tagitateur  est  de  cinq  tours 
par  seconde.  Dans  ces  conditions,  la  température  convergente 
^c'est-à-dire  la  température  à  laquelle  se  fixe  le  liquide  régulière- 
ment agité  de  l'éprouvette,  lorsque  le  réfrigérant  est  maintenu  à 
température  constante)  est  supérieure  de  0®,25  à  celle  du  réfrigé- 
rani.  Cette  différence  provient  de  la  chaleur  dégagée  par  ragitation. 
Grâce  aux  moyens  employés  pour  boucher  et  protéger  la  partie 
supérieure  de  l'éprouvette  cryoscopique,  une  variation  de  5**  dans 
la  température  de  Tair  est  sans  influence  appréciable  sur  la  tempé- 
rature convergente. 

Comme  MM.  Nernst  et  Ahegg  Tonl  trouvé  en  1894  (Nachricbten 
(fer  K,  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Gôltingen)  et  comme 
je  TifU  démontré  moi-même  {Comptes  rendus  du  8  juin  1896),  la 
température  apparente  de  congélation  est  identique  à  la  tempéra- 
ture réelle  de  congélation,  quand  la  température  convergente  se 
confond  avec  le  point  de  congélation.  Alors,  en  effet,  la  vitesse  de 
ïefroidissement  v,  de  l'éprouvette  cryoscopique  est  nulle  et,  }>ar 
eonséquenl,  le  terme  correctif  de  Nernst  et  Abegg  est  également 
nul. 

Le- tableau  suivant  donne  la  moyenne  des  résultats  de  plusieurs 
séries  d'expériences,  faites  sur  des  solutions  de  chlorure  de  sodium, 
en  fixant  la  température  convergente,  soit  à  la  température  de 
congélation,  soit  à  3°,r)  au-dessous,  toutes  choses  égales  d'ailleurs 
^'est-à-dire  avec  une  surfusion  de  0*,5  et  une  vitesse  d'agitation 
dôciiiq  tours  par  seconde). 

La  i)reniièro  colonne  indique  les  poids  P  de  chlorure  de  sodium 
dissous  dans  100  grammes  d'eau. 

La  deuxième  colonne  donne  les  abaissements  apparents  C|  du 
point  de  congélation ,  correspondant  au  cas  où  la  température 
convergente  est  à  3'*,5  au-dessous  du  point  de  congélation. 

La  troisième  colonne  renferme  les  abaissements  réels  C^  du 
point  de  congélation,  correspondant  nu  cas  où  la  température  con- 
iiergenlc  se  confond  avec  le  point  de  congélation. 

La  (juatrièine  colonne  donne  les  différences  C^  — C^  des  abais- 
sements aj>|)arents  et  réels. 

La  cin{[iiième  colonne  renferme  les  valeurs  des  produits 
CôX^'^^^-'  obtenus  en  nmlliplianl  les  abaissements  réels  Cq  par 
fccoeflicient  0,002. 


Taoleau 
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P. 

c 

c,. 

€.-<;,. 

Co  X  O.OOi. 

fr 

0 

0 

0 

0 

5,850 

3,4135 

3,4:)81 

0,0054 

0,0068 

2,859 

1,68S0 

1,6839 

0,0041 

0,0934 

1,400 

0,8i86 

0,8i67 

0,0019 

0,0017 

0,680 

0,413i 

0,4111 

0,0021 

0.0008 

0,311 

0,<107 

O.SÛfô 

0,0014 

0,0004 

0,176 

0,1113 

0,1111 

0,0002 

O.OOOi 

Les  différences  entre  les  valeurs  contenues  dans  la  quatrième  et 
la  cinquième  colonne  n'excèdent  guère  0*,001.  On  est  donc  en 
droit  de  les  attribuer  à  des  erreurs  d'observation,  et  Ton  peut 
écrire 


C,-Co  =  C^X0,0O5 


ou 


C,  =  Co(l  + 0,002). 


L'expression  générale 


C,  =  Co(i  +  y)» 


(dans  laquelle  y  est  une  constante  toujours  très  faible),  que  j'ai 
établie  dans  ma  dernière  communication  par  une  autre  méthode 
expérimentale,  et  que  M.  Ponsot  a  contestée,  se  trouve  ainsi  direc- 
tement vérifiée  pour  les  solutions  de  chlorure  de  sodium,  u  environ 
un  millième  de  degré  près.  Les  conclusions  que  j'en  ai  tirées  sont 
donc  légitimées  avec  le  même  degré  d'approximation. 

D'après  celte  formule,  la  température  qu'on  trouve  pour  la  con- 
gélation de  Teau  pure,  par  le  même  procédé,  doit  être  indépen- 
dante de  la  température  do  l'enceinte.  C'est,  en  effet,  ce  qu'on 
obser\'e  toujours  avec  mon  appareil,  pourvu  qu'on  évite  la  forma- 
tion d'un  étui  de  glace. 

A  l'aide  des  résultats  expérimentaux  contenus  dans  le  tableau 
précédent,  j'ai  calculé  les  valeurs  des  abaissements  moléculaires 

apparents  (-^  X  58,5  i  et  des  abaissements  réels  (^  X  58,5  J 

des  mêmes  solutions  de  chlorure  de  sodium.  Le  tableau  ci-après 
résume  les  résultats  obtenus  : 


Tableau 


1166  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


P. 

^  X  58,6. 

TT  X  58,5. 

RT 

5,8S0 

34,435 

34,381                  , 

3,859 

34,536 

34,453                  1 

1,400 

34,619 

34,540                 1 

0,680 

35,0S3 

34,853                  1 

0,341 

36,1S8 

35,905                  1 

0,176 

36,961 

36,9S7                  1 

Limite 

37,88 

38,06                    1 

Si  Ton  inscrit  ces  résultats  sur  un  papier  quadrillé,  en  prenant 
les  abaissements  du  point  de  congélation  pour  abscisses  et  les 
abaissements  moléculaires  pour  ordonnées,  on  trouve  que  les 
courbes  des  abaissements  moléculaires  apparents  et  réels  sont  fort 
rapprochées  Tune  de  l'autre.  Elles  sont  tout  à  fait  semblables  et, 
après  prolongement,  elles  viennent  couper  Taxe  dos  ordonnées 
sensiblement  en  un  même  point,  qui  correspond  à  rabaissement 
moléculaire  limite. 

Ces  expériences  sur  le  chlorure  de  sodium  vérifient  donc  com- 
plètement la  conclusion  suivante,  que  j'ai  énoncée  dans  ma  dernière 
communication  (loc,  cit.).:  «...  sous  les  conditions  indiquées, 
rinfluence  de  la  température  de  Tenceinte  n'altère  en  rien  les  lois 
relatives  aux  abaissements  des  points  de  congélation  des  solutions 
inégalement  concentrées  d'un  môme  corps.  » 

Les  abaissements  moléculaires  réels,  indiqués  dans  le  tableau 
précédent,  se  rapportent  au  cas  où  la  surfusion  est  égale  à  0^,5.  Ils 
ne  sont  donc  pas  eniîorc  absolument  corrects  ;  mais  il  est  possible 
de  les  ramener,  par  le  calcul,  au  cas  où  la  concentration  n'est  pas 
altérée  par  la  congélation.  Il  suflît  pour  cela  (comme  je  m'en  suis 

0  5 
assuré  par  des  expériences  spéciales)  de  les  multiplier  par  1 ^ 

oO 
OU  0,904  ;  du  moins  quand  les  abaissements  sont  inférieurs  à  1*. 
On  trouve  ainsi  que  l'abaissement  moléculaire  limite  des  solutions 
de  chlorure  de  sodium  est,  toute  correction  faite,  égal  à  37, 8â.  On 
peut  remarquer  que  ce  nombre  se  confond  avec  celui  qu'exigerait 
une  ionisation  complète. 

On  voit,  d'autre  part,  (jue  la  courbe  des  abaissements  molécu- 
laires du  chlorure  de  sodium  se  relève  rapidement,  dès  que 
l'abaissement  du  point  de  congélation  descend  au-dessous  de  0**,5, 
comme  je  l'ai  reconnu  le  premier  en  1885,  par  la  méthode  usuelle, 
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et  comme  tous  les  observateurs  (sauf  M.  Ponsot)  l'ont  constaté 
depuis  lors,  par  des  méthodes  diverses. 

Quant  à  la  divergence  des  résultats  de  M.  Ponsot,  elle  s'explique 
par  ce  fait  que,  dans  son  appareil,  Tagitation  du  liquide  en  expé- 
rience est  insuffisante,  surtout  dans  le  sens  vertical,  ce  qui  peut 
causer  de  graves  erreurs. 

En  présence  de  ces  faits  précis  et  concluants,  les  critiques  dont 
ma  dernière  communication  a  été  l'objet  paraîtront,  sans  doute, 
mal  fondées. 

N"*  185.  —  Isomérie  de  position  et  pouvoir  rotatoire  ; 

par  M.  Ph.-A.  GUTE. 

Dans  une  récente  publication,  MM.  Frankland  et  Wharton  (1) 
ont  étudié  les  propriétés  des  éthers  méthyliques  et  éthyliques  des 
acides  toluyltartriques  ortho,  meta  et  para.  En  rapprochant  leurs 
résultats  de  ceux  obtenus  par  M.  Walden  (2),  auquel  on  doit  des 
observations  polarimétriques  relatives  à  l'ortho  et  au  paraditoluide 
de  l'acide  malique,  ces  savants  arrivent  à  la  conclusion  que  les 
dérivés  de  la  série  para  sont  plus  actifs  que  les  dérivés  meta,  et 
ceux-ci  moins  actifs  que  les  composés  ortho.  Ils  font,  en  outre, 
remarquer  que  ces  résultats  sont  d'accord  avec  la  théorie  du  pro- 
duit d'asymétrie. 

Je  désirerais  présenter,  à  propos  de  cet  intéressant  travail,  les 
quelques  observations  suivantes  : 

I.  —  Les  résultats  expérimentaux  obtenus  par  MM.  Frankland  et 
Wharton  sont  confirmés  et  complétés  par  des  observations  anté- 
rieures dont  il  n'est  pas  fait  mention  dans  le'mémoire  de  ces  deux 
savants  et  que  je  crois  bien  faire  de  rappeler. 

En  1894,  MM.  Goldschmidt  et  Freund  [S)  ont  étudié  une  série 
d'éthers  amyliques  dérivés  des  acides  carbamiques  et  ont  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

[<■ 

Phénylcarbamatc  d'nmylc +4«19 

o.-Tolylcarbamatc  d  amyle -{-â.tiô 

jn.-Tolylearbamate  d'amyle +3.85 

/>.-Tolylcarbamatc  d'amyle 4*4.41 

Ces  observations  ont  été  effectuées  sur  des  dissolutions  chloro- 


(i)  Frankland  et  Wharton,  Journ.  cbcra.  Soc,  189i,  t.  69,  p.  1S09. 

(2)  Walden,  Zeit,  phys.  Cb,,  1895,  l.  17,  p.  26i. 

(3)  GoLDSGuiiiDT  et  Freund,  ibid.,  1894,  t.  14,  p.  394. 
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formi(|uo3  de  même  concentration  ;  elles  sont  donc  comparables 
entre  elles. 

D'autre  part,  M"'  Welt  (1)  a  effectué  des  recherches  sur  un 
groupe  d'éthors  amyliques  oxydes  qui,  étudiés  à  l'étal  liquide,  ont 
fourni  les  nombres  suivants  : 

Wo- 
Oxyde  do  phénylamyle -j-4 . 01 

—  d'o.-crésylamyle +3.86 

—  do /w.-crésylamyle -{"^•^'^ 

—  de  /ï.-crésylamyle -+-4.26 

A  la  même  époque,  M.  Chavanne  et  moi,  nous  obtenions  pour 
une  autre  série  d'éthers  amyliques  les  résultats  suivants  : 

Mo- 

Denzoalo  d'amylc -|-4.96 

o.-Toluale  d'amyle -j-4 .55 

p.-Toluato  d'amylc +5.20 

Enfin,  M.  Rawitzer  (2)  a  déterminé  les  pouvoirs  rotatoires  de 
l'anilido  el  des  trois  toluides  de  Tacide  p-méthyladipique  ;  voici  les 
résultats  obtenus  au  moyen  de  dissolution  dans  Tacide  acétique  : 

Concentration.  [oc^^. 

Anilido 1 .76  +25.9 

Orlhotoluidc 0.35  4-58.2 

Métatoluide 1 .  52  +{{.0 

Parutolaidc 1 .57  +3^-9 

Los  mosuros  relatives  au  dérivé  ortho  doivent  sans  doute  être 
laissées  de  côté,  la  concentration  n*étant  pas  comparable  à  celle 
des  autres  observations. 

Pour  compléter  ce  résumé,  je  réunis  dans  un  dernier  tableau  les 
dernières  observations  faites  par  MM.  Frankland  et  Wliarton  sur 
les  étbers  étbyliques  liquides,  en  regard  d'une  mesure  effectuée 
dans  mon  laboratoire  sur  le  dibenzoyltartrate  d'éthyle  (3),  obtenu 
à  l'état  cristallisé  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  a  été  déterminé  sur 
le  corps  surfondu. 

[«lu-  Wd- 

Dibcnzoyllarlrate  d'éthyle — 56,5    à  20**  •» 

o.-Dilolyllarlrato  d'éthyle —00,37  à  11  —54,73  à  100» 

fli.-Ditolyltarlrate  d'éthyle —69,31  à  20,5        —03.74       — 

jo.-Dilolyllarlrale  d'éthyle »  —69.50      — 

(Ij  Welt,  Ann.  Chim.  Phys.  (7),  l.  7,  p.  142;  1896. 

(2)  Rawitzeh,  Thèse,  Zurich,  p.  25;  189t.>. 

(3)  GuYK  et  Fayollat,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  13,  p.  202;  1895. 
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De  l'ensemble  de  ces  données,  on  peut  donc  tirer  les  conclusions 
suivantes  : 

1**  Les  dérivés  para  sont  en  général  plus  actifs  (en  valeur  absolue) 
que  leurs  isomères  meta,  et  ceux  ci  plus  actifs  aussi  que  leurs 
isomères  ortho  ;  c'est  la  conclusion  énoncée  par  MM.  Frankland 
et  Wharton  ; 

2*  L'introduction  du  groupe  mélhyle  dans  le  noyau  benzénique 
d'un  corps  actif  augmente  ou  diminue  le  pouvoir  rotaloire  suivant 
la  position  de  ce  groupe  mélhyle  par  rapport  à  la  première  chaîne 
substituée,  et  suivant  les  groupes  de  corps  actifs  considérés  ;  cette 
conclusion  résulte  de  la  comparaison  des  observations  relatives 
aux  dérivés  tolylés  avec  le  dérivé  phénylé  correspondant. 

IL  —  MM.  Frankland  et  Wharton  considèrent  la  première  con- 
clusion ci  -dessus  comme  une  confirmation  de  Tinfluence  exercée 
sur  le  pouvoir  rotatoire  par  les  masses  des  groupes  qui  saturent  le 
carbone  asymétrique  ;  il  est,  en  effet,  évident  que  si  Ton  prend 
pour  centre  de  gravité  du  ))enzène,  le  centre  de  figure  d'un  hexa- 
gone régulier,  le  centre  du  groupement  tolyle  sera  d'autant  plus 
éloigné  du  centre  de  figure  du  carbone  asymétrique  que  le  groupe 
méthyle  sera  plus  éloigné  du  groupe  carboxyle.  Il  semble  donc 
que  le  dérivé  meta  sera  plus  actif  que  le  dérivé  ortho,  et  le  corps 
para  plus  actif  à  son  tour  que  le  composé  mêla. 

Bien  que  cette  conclusion  semble  vérifiée  par  les  faits,  elle  doii 
élre  l'objet  de  deux  réserves  : 

1»  Les  séries  de  corps  actifs  caractérisées  par  un  seul  groupe 
variable  (séries  homologues),  sont  tantôt  à  pouvoirs  rotatoires 
croissants,  tanlôt  à  pouvoirs  rotatoires  décroissants,  en  raison  de 
la  forme  même  de  la  courbe  qui  représente  les  variations  du  pro- 
duit d'asymétrie  (1).  Il  se  pourrait  donc  que  l'on  rencontre  des 
groupes  de  corps  actifs  chez  lesquels  les  pouvoirs  rotatoires  des 
isomères  ortho,  meta  et  para  seraient  décroissants  ; 

2**  Si  l'on  compare,  dans  chaque  série,  le  corps  phénylé,  d'une 
part,  et  les  corps  méthylphénylés,  d'autre  part,  il  est  évident  que 
le  pouvoir  rotatoire  du  premier  devrait  être  ou  inférieur  ou  supé- 
rieur (en  valeur  absolue)  à  celui  des  trois  isomères  méthylphény- 
lés ;  en  effet,  le  centre  de  gravité  du  groupement  phénylé  sera 
toujours  plus  rapproché  du  centre  de  figure  du  carbone  asymé- 
trique que  celui  des  groupes  tolyle.  Or,  Texpérience  démontre  que 
seuls  les  éthers  du  groupe  tartrique  satisfont  à  cette  condition^ 
chez  les  trois  autres  groupes  d'éthers  (carbamates,  éthers  oxydes 

(1)  GuYE  et  Ghavanne,  DuîL  Soc,  ebiœ.  (3),  t.  15,  p.  177. 
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et  éthers  sels  amyliques),  le  pouvoir  rotatoire  du  corps  phénylé 
prend  une  valeur  intermédiaire  entre  celles  qui  caractérisent  les 
dérivés  tolylés  correspondants.  Il  en  résulte  que  les  considérations 
de  masses  et  de  bras  de  levier  ne  déterminent  pas  à  elles  seules  le 
caractère  optique  d'un  corps  actif,  mais  qu'il  faut  encore  faire  inter- 
venir dans  cette  évaluation,  soit  une  action  spécifique  propre  à 
chaque  groupe,  soit  les  attractions  ou  répulsions  qui  s'exercent 
entre  les  masses  des  divers  groupements  et  modifient  leurs  posi- 
tions relatives  (1). 

(Travail  fait  au  laburntoiro  do  chimie  de  TUnlversilé  d6  Génère.) 

N""  186.  —  Caractérisation  et  extraction  des  acides  citrique  et 
maliqne  au  moyen  de  la  qninine  et  de  la  cinchonine  ;  par 
M.  L.  LINDET. 

Les  réactions  qui  permettent  de  différencier  les  acides  végétaux 
sont  peu  nombreuses,  souvent  d'un  emploi  incertain,  et  si  Ton  peut, 
grâce  à  l'insolubilité  de  son  sel  do  potassium  dans  le  mélange 
d'alcool  et  d'éther,  caractériser  l'acide  tartrique,  on  se  trouve  plus 
embarassé  quand  il  s'agit  d'isoler  les  autres  acides,  et  notamment 
les  acides  citricjue  et  malique,  dont  la  présence  est  si  fréquente 
dans  les  tissus  végétaux.  En  étudiant  les  combinaisons  de  ces  acides 
avec  la  quinine  et  la  cinchonine,  j'ai  constaté  que  les  sels  qui  en 
résultent  et  spécialement  les  sels  acides  présentent  dans  l'alcool 
méthyli(jue  des  différences  de  solubilité  telles  qu'il  est  facile  de 
distinguer  l'acide  citrique  et  l'acide  malique  et  de  les  extraire  des 
jus  végétaux. 

1.  —  L'alcool  méthylique  froid,  à  95^  G.-L.,ne  dissout  que  0,3  0/0 
de  citrate  acide  de  quinine;  en  sorte  que  si  l'on  ajoute,  à  une  solu- 
tion méthylique  à  2  ou  2,5  0/0  d'acide  citrique,  de  la  quinine,  celle- 
ci  se  solubilise  tout  d'abord  pour  donner  ensuite  naissance,  surtout 
sous  Tinfluence  de  l'agitation,  à  un  volumineux  précité  cristallin  de 
citrate  acide,  dont  le  poids  peut  s'élever  jusqu'à  93  0/0  de  la  quan- 
tité théorique.  Un  excès  de  quinine,  par  rapport  à  la  composition 
du  sel  acide,  redissout  le  précipité  ;  puis,  à  la  longue,  on  voit  du 
citrate  neutre  cristalliser;  la  solubilité  de  celui-ci  est  supérieure  à 
celle  du  citrate  acide  et  s'^èvo  à  3,3  0/0. 

Dans  des  conditions  identiques,  le  malate  acide  de  quinine  (solu- 
bilité dans  Talcool  méthylique  froid,  à  95°  G.-L.,  8,2  0/0)  et  le  ma- 

(1)  GuYE  et  CiiAVANNE,  loc.  cît.^  p.  191  ct  195. 
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late  neutre  (solubilité,  8,0  0/0)  restent  dissous.  La  présence  de 
Tacide  malique  gène  un  peu  la  précipitation  du  citrate  acide  de 
quinine,  et  quand,  dans  un  mélange  des  deux  acides,  la  quantité 
d'acide  malique  représente  25,  50,  100  et  200  0/0  de  la  quantité 
d'acide  citrique,  le  poids  de  citrate  acide  de  quinine  obtenu  n'est 
plus  que  les  99,  97,  94,  83  0/0  du  citrate  que  Ton  obtiendrait  dans 
une  liqueur  dépourvue  d'acide  malique. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'oxalate  acide  de  quinine  (solubilité, 
9,2  0/0)  et  l'oxalate  neutre  (solubilité,  8,2  0/0)  restent  également  en 
solution  ;  mais  l'acide  oxalique  augmente,  dans  des  proportions  plus 
fortes  que  ne  le  fait  l'acide  malique,  la  solubilité  du  citrate  de 
quinine. 

Le  précipité  de  citrate  de  quinine  peut  être  confondu  avec  le  tar- 
trate  acide  de  quinine  (solubilité,  2,4  0/0)  et  le  succinate  acide  (so- 
lubilité, 1,2  0/0). 

IL  —  La  cincbonine,  dissoute  dans  l'alcool  méthylique,  précipite 
l'acide  malique  dans  de$  conditions  identiques  à  celles  où  la  quinine 
précipite  l'acide  citrique.  Cependant,  la  solubilité  du  malate  acide 
de  cincbonine  dans  l'alcool  méthylique  à  05°  G.-L.,  et  à  froid,  qui 
est  de  2,5  0/0,  est  supérieure  à  celle  du  citrate  de  quinine;  mais 
les  autres  sels  de  cincbonine  sont  tellement  solubles  que  la  préci- 
pitation signalée  plus  haut  peut  être  considérée  comme  caractéris- 
tique de  l'acide  malique.  Le  tartrate  acide  de  cincbonine,  en  effet, 
est  soluble  à  20,6  0/0;  le  citrate  acide,  l'oxalate  acide,  le  succinate 
acide  ne  cristallisent  que  quand  leur  solution  est  amenée  à  l'état 
sirupeux.  Les  acides  tartrique,  citrique,  oxalique,  succinique,  en 
mélange  avec  l'acide  malique,  augmentent  d'une  façon  notable  la 
solubilité  du  malate  de  cincbonine  dans  l'alcool  métbylique  ;  c'est 
ainsi  que  de  l'acide  citrique,  ajouté  à  de  l'acide  malique  dans  la 
proportion  de  20,  50,  100  0/0,  empêche  le  dixième,  la  moitié  et 
même  la  totalité  de  l'acide  malique  de  cristalliser  à  l'état  de  sel  de 
cincbonine. 

III.  —  Pour  appliquer  à  l'extraction  des  acides  d'un  jus  végétal 
les  réactions  qui  précèdent,  il  faut  tout  d'abord  l'évaporer  dans  le 
vide  et  le  reprendre  par  l'alcool  méthylique  aussi  concentré  que 
possible.  Si  le  jus  renferme  du  bitartrate  de  potassium  et  de  l'acide 
tartrique  libre,  on  doit  au  préalable  le  traiter  par  l'alcool  et  l'éther, 
pour  séparer  le  tartre,  et  précipiter  dans  celte  même  liqueur  élhé- 
ro-alcoolique  par  une  addition  ménagée  de  potasse,  l'acide  tartrique 
à  rétat  de  bitartrate.  Pour  éliminer  ensuite  l'excès  de  potasse,  on 
précipite  tous  les  acides  par  le  sous-acélate  de  plomb,  et  on  les 
remet  en  liberté  par  Thydrogène  sulfuré;  c^est  de  cette  façon 
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d'ailleurs  qu'il  convient  d'opérer  quand  les  jus  renferment  une 
quantité  excessive  de  sucres  ou  de  matières  étrangères. 

Quand  le  jus  renferme  on  même  temps  que  les  acides  que  Ton 
veut  extraire,  du  tannin,  il  y  a  lieu  d'éliminer  celui-ci  en  l'ab- 
sorbant au  moyen  d'une  matière  animale,  la  corde  à  violons  par 
exemple,  dont  M.  Aimé  Girard  a  proposé  l'emploi  ;  le  tannin  en 
efîet  précipite  immédiatement  par  l'addition  de  quinine  ou  de  cin- 
chonine. 

Les  acides,  concentrés,  étant  dissous  dans  l'alcool  méthylique, 
on  prend  un  volume  connu  du  liquide,  qu'on  étend  d'alcool  méthy- 
lique, de  façon  que  la  solution  soit  à  2,5  0/0  environ  d'acide,  et  l'on 
ajoute  au  licjuide  des  quantités  croissantes  de  quinine  en  poudre, 
jus(ju'à  ce  que  celui-ci,  après  quelque  temps  d'agitation, , se  prenne 
en  une  masse  cristalline.  La  quantité  de  quinine  ajoutée  ne  doit 
pas  dépasser  100  à  170  0/0  de  l'acide  citrique  supposé  dans  la 
liqueur.  Il  faut  éviter,  en  eflet,  d'ajouter  un  excès  de  quinine  qui 
redissoudrait,  momentanément  du  moins,  le  citrate  acide  et  forme- 
rait du  citrate  neutre  plus  soluble.  Quand  les  proportions  de  quinine 
qu'il  convient  d'ajouter  ont  été  ainsi  déterminées,  on  traite  le  reste 
du  li(|uide  par  la  quantité  de  quinine  que  le  calcul  démontre  néces- 
saire. On  filtre  après  vingt-quatre  heures  de  repos,  en  pressant  le 
précipité  qui  retient  toujours  une  grande  quantité  d'eaux-mcres. 
et  l'on  recommence  sur  les  eaux-mères  la  même  opération. 

Si  le  li([uide  n'a  pas  précipité  dans  ces  conditions,  c'est-à-dire  s*il 
ne  renferme  pas  d'acide  citricjue,  on  y  recherche  l'acide  malique  en 
ajoutant  encore,  dans  une  partie  de  la  liqueur  méthylique,  la  plus 
concentrée  possible,  des  quantités  croissantes  de  cinchonine,  dont 
la  dose  maxima  doit  être  fixée  à  140-150  0/0  de  la  quantité  d'acide 
malique  estimé. 

Dans  le  cas  où  les  deux  acides  coexistent,  on  peut,  quand  les 
liqueurs  ne  précipitent  plus  par  la  quinine,  ajouter  la  cinchonine, 
dont  l'action  n'est  pas  {^ùn(*c  par  la  quinine  en  excès. 

Il  est  facile  de  retirer  des  sels  de  quinine  et  de  cinchonine 
obtenus  les  acides  correspondants;  il  suffit  d'ajouter,  à  la  solution 
aqueuse  de  ces  sels,  de  l'ammoniaque,  de  filtrer  pour  séparer  l'al- 
caloïde, de  précipiter  la  liqueur  par  le  sous-acétate  de  plomb,  pour 
décomposer  ensuite  le  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  peut 
également  insolubiliser  l'acide  et  la  base  par  la  baryte,  épuiser  le 
précipité  séché  par  l'alcool  et  décomposer  le  sel  de  baryte  par 
l'acide  sulfurique. 

C'est  en  employant  ces  méthodes  que  j'ai  pu  extraire  l'acide  ci- 
trique contenu  dans  les  citrons,  dans  les  groseilles,  dans  les 
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fraises,  dans  les  framboises,  dans  les  tomates,  extraire  également 
Tacide  malique,  contenu  dans  les  cerises  et  dans  les  raisins. 

N""  187.  —  Dosage  de  ramidon  dans  les  graines  des  céréales  ; 

par  M.  L.  LINDET. 

Les  divers  procédés,  qui  ont  été  proposés  pour  doser  l'amidon 
dans  les  graines  de  céréales,  ne  tiennent  pas  compte  de  la  présence 
dans  ces  graines,  des  hydrates  de  carbone,  et  spécialement  des 
sucres,  qui  sont  hydrolyses  par  les  réactions  mêmes  qui  saccha- 
rifîent  Tamidon.  L'épuisement  des  sucres  au  moyen  de  l'eau, 
offre  l'inconvénient  de  mettre  en  jeu  les  diastases  que  les  graines 
renferment,  même  quand  elles  ne  sont  pas  germées.  L'alcool, 
agissant  sur  les  graines  concassées,  immobihse  bien  les  diastases, 
mais  il  ne  dissout  pas  les  gommes  (gomme  de  Linlner,  galactine 
de  Mùntz,  lévosine  de  Tanret). 

Je  me  suis  proposé  de  mettre  l'amidon  en  liberté,  et  me  basant 
sur  l'observation  de  M.  Aimé  Girard,  que  dans  un  grain,  les  glo- 
bules d'amidon  sont  entourés  d'un  réseau  compact  de  gluten,  j'ai 
employé  une  solution  de  pepsine  chlorhydrique  qui  dissout  celui-ci. 
Dans  ces  conditions,  le  grain  se  désagrège,  et  il  est  alors  facile 
d'extraire,  par  malaxage  et  tamisage,  l'amidon  qu'il  contenait.  Cet 
amidon  peut  être  ensuite  dosé,  soit  par  pesée  directe,  soit  par  tout 
autre  procédé  basé  sur  la  saccharification. 

Mais  l'opération  ne  peut  réussir  que  si  l'on  observe  certaines  condi- 
tions qui  résultent  des  propriétés  mêmes  des  corps  mis  en  présence. 
A  la  température  de  40-50*,  qui  est  favorable  à  la  digestion  pepsi- 
nique  du  gluten,  la  diastase  des  grains  peut  dissoudre  une  certaine 
quantité  d'amidon  ;  j'ai  profité  de  ce  fait  que  cette  diastase  est  plus 
sensible  que  la  pepsine  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  et  j'ai 
vérifié  qu'une  solution  de  pepsine,  renfermant  l'*,5  0/0  d'acide 
chlorhydrique,  arrête  à  40-50<»  l'action  des  diastases,  tout  en  restant 
suffisamment  active  pour  digérer  le  gluten.  D'autre  part,  j'ai  vérifié 
que  cette  solution  à  1,5  0/0  HCl  ne  saccharifie  pas,  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience,  l'amidon  cru. 

Les  grains,  pris  sous  un  poids  d'environ  10  grammes,  sont  con- 
cassés, placés  dans  une  fiole  coni((ue  et  recouverts  d'une  solution 
renfermant  1",5  HCl  0/0  et  2  0/0  de  pepsine  (en  paillettes),  et 
abandonnés  pendant  douze  ou  vingt-quatre  heures  à  la  température 
de  40-50®.  Il  est  nécessaire  d'agiter  de  temps  à  autre  les  fioles,  de 
fa(,*on  à  renouveler  les  surfaces  de  contact.  Le  contenu  du  vase  est 
ensuite  jeté  sur  une  soie  de  bluterie  (n*  80-100)  ;  la  soie  est  repliée 
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sur  elle-même  sous  forme  de  nouet,  et  le  nouet  trituré  à  plusieurs 
reprises  dans  une  capsule  pleine  d*eau,  en  renouvelant  l'eau,  jus- 
qu'à ce  que  le  nouet  ne  laisse  plus  échapper  d*amidon.  IjOs  eaux 
amylacées  son^.  réunies,  additionnées  d*aidéhyde  formique  ou  de 
bichlorure  de  mercure,  de  façon  à  éviter  Taction  des  amylobacter, 
et  Tamidon  est  recueilli  sur  un  filtre  taré.  La  illtration  est  longue, 
surtout  quand  la  graine  renferme  de  grandes  quantités  de  gommes. 
On  peut  l'activer  en  ajoutant  dans  le  filtre  une  quantité  pesée  de 
pierre  ponce  lavée  et  calcinée.  Le  filtre  est  ensuite  desséché  à  50^, 
puis  à  105®. 

Ce  procédé  a  été  essayé  sur  des  blés,  des  avoines,  des  orges,  et 
m'a  donné  de  bons  résultats.  Il  m'a  permis  de  doser  exactement 
l'amidon  dans  des  malts  d'orge,  qui  contiennent  toujours  une  forte 
proportion  de  matières  sucrées. 

N""  188.  —  Sur  l'emploi  des  aldéhydes  et  des  acétones  en 
présence  dn  snlflte  de  sonde,  dans  le  développement  de 
l'image  latente  photographique;  par  MM.  LUIÛÉRE  frères 
et  SETEWETZ. 

En  ajoutant  de  la  formaldéhyde  à  un  développateur  organique, 
Schwartz  et  Merklin  (1)  remarquèrent  que  ce  réactif  augmente  nota- 
blement le  pouvoir  réducteur  du  révélateur.  Plus  récemment, 
Helheim  (2),  utilisant  l'aldéhyde  formique  dans  un  révélateur  à  l'acide 
pyrogallique  dans  le  but  de  tanner  la  couche  gélatinée  des  prépa- 
rations sensibles,  confirma  les  observations  de  Schwartz  et  Merklin, 
mais,  pas  plus  que  ces  auteurs,  ne  rechercha  la  cause  de  ce  phéno- 
mène. 

Nous  avons  constaté  que  la  formaldéhyde  n'est  pas  le  seul  agent 
qui  intervient  dans  cette  réaction,  mais  que  la  présence  du  sulfite 
de  soude  est  indispensable  pour  que  l'augmentation  du  pouvoir 
réducteur  se  manifeste.  En  outre,  tout  autre  corps  à  réaction  alca- 
line comparable  à  celle  du  sulfite  de  soude,  comme  l'acétate,  le 
phosphate  neutre  de  soude,  ne  peuvent  être  substitués  à  ce  premier 
corps.  Far  contre,  la  plupart  des  aldéhydes  ou  acétones  donnent  lieu 
au  même  phénomène  que  la  formaldéhyde. 

Non  seulement  ces  corps,  (aldéhyde  ou  acétone  et  sulfite  de 
soude)  sont  susceptibles  d'accélérer  le  développement,  mais  ils 
permettent  de  révéler  l'image  latente  en  utilisant  des  révélateurs  à 
fonction  phénolique  en  solution  aqueuse  sans  addition  d'alcali. 

(1)  Photograpb,  Archiv,  189),  p.  124. 

(2)  Dot  Amateur  Phot  )graph,  Dussoldôrf,  1896. 


LUMIÈRE  ET  SETBWETZ.  1165 

Nous  avons  cherché  à  expliquer  le  mécanisme  de  cette  réaction. 
Nous  avons  pensé  que  la  façon  la  plus  vraisemblable  de  concevoir 
le  phénomène  était  de  supposer  que  le  phénol  formait  un  phénate 
alcalin  avec  une  partie  de  Talcali  du  sulfite,  ce  dernier  transformé 
alors  en  bisulfite  donnait  avec  Tacétone  ou  Taldéhyde  une  combi- 
naison bisulfitique.  Cette  réaction  ne  peut  avoir  évidemment  lieu 
que  si  Ton  met  en  présence  en  même  temps  le  phénol  et  le  sulfite, 
car  nous  avons  vérifié,  ce  qui  du  reste  est  connu  depuis  fort  long- 
temps, que  le  sulfite  de  soude  ne  forme  aucune  combinaison  avec 
les  aldéhydes  ou  les  acétones.  La  réaction  peut  être  représentée 
avec  l'hydroquinone  par  l'équation  suivante  : 

2  (ch'3>C^)  +  2Na3S03  +  C6H*<g{|  jJJ 
Acétone.        Sallte  de  soode.     Hjrdroqalnoae. 

=  2NaHS03  +  2CH3 .  CO .  CH^  +  C6H*<Qi^i" . 
Combinaison  blsalfltlqne  d*ieétone.      Pbéoaie  aletUn. 

C'est  donc,  selon  toutes  probabilités,  cette  libération  d'alcali  qui 
permet  au  composé  phénolique  d'exercer  son  pouvoir  dévelop- 
paleur. 

Afin  de  démontrer  l'exactitude  de  cette  réaction,  nous  avons 
essayé  d'une  part  d'isoler  la  combinaison  bisulfitique,  d'autre  part 
de  prouver  que  le  phénol  passe  bien  à  Tétat  de  sel  alcalin  et  ne 
peut  plus  être  extrait  par  l'éther. 

Notre  première  tentative  a  échoué  et  il  ne  nous  a  pas  été  possible 
d'isoler  de  combinaison  bisulfitique  quelles  que  soient  les  condi- 
tions favorables  où  nous  nous  soyons  placés  (refroidissement, 
chaufTage,  évapora tion  spontanée  à  l'air).  Il  est  fort  probable  que 
cette  réaction,  étant  limitée  par  la  réaction  inverse,  n'est  que 
partielle,  et  la  petite  quantité  de  combinaison  bisulfiti({ue  diluée 
d'une  grande  quantité  de  sulfite  neutre,  est  très  difficile  à  séparer 
de  celte  dernière.  Pourtant,  en  évaporant  à  sec  dans  le  vide  un 
mélange  de  sulfite  neutre  de  soude,  d'acétone  et  d'hydroquinone 
ou  d'acide  pyrogallique,  nous  avons  pu  en  faisant  bouillir  les 
cristaux  parfaitement  desséchés,  avec  un  excès  d'alcali,  constater 
le  dégagement  d'une  petite  quantité  d'acétone,  tandis  qu'on  a 
obtenu  un  résultat  négatif  dans  une  expérience  faite  avec  le  sulfite 
seul  et  l'acétone,  ce  qui  parait  donc  montrer  que  le  phénol  inter- 
vient dans  la  réaction  et  que  le  composé  aldéhydique  ou  acéto- 
nique  est  retenu  dans  une  combinaison. 

On  trouve  une  autre  confirmation  de  ce  résultat  dans  le  fait  que 
la  quantité  de  phénol  que  l'on  peut  extraire  à  l'éther  dans  la  solu- 
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lion  aqueuse  renfermant  le  sulfite  est  plus  faible  lorsque  la  liqueur 
a  été  additionnée  d'acétone  que  si  elle  n*en  contient  pas,  ce  qui 
parait  prouver  qu'une  partie  du  phénol  est  probablement  retenue 
à  rétat  de  sel  alcalin.  On  a  vériHé  d'autre  part  que  la  même  quan- 
tité d'acétone  dans  une  solution  aqueuse  n'avait  aucune  influence 
sur  la  solubilité  du  phénol  dans  Téther. 
On  a  fait  les  solutions  suivantes  : 

a  Hydroquinone 3 

SuUUc  de  soude • 8 

Eau 125 

a'  Hydroquinone * 3 

Suiiite  de  soude 8 

Acétone 8* 

Eau Iâ6 

h  Acide  pyrogaliique 2,5 

Sulfite  de  soude 8 

Eau 125 

/>'  Acide  pyrogaliique 2,5 

Sulfite  de  soude 8 

Acétone 3«« 

Eau 125 

c  Acide  pyrogalliciue 2,5 

Acétone 3*=«. 

Eau 125 

Toutes  ses  solutions  sont  épuisées  par  les  mêmes  volumes  d'éther 
dans  des  conditions  absolument  comparables. 

Voici  les  quantités  respectives  de  phénol  qui  ont  été  extraites  : 

a 2,2    hydroquinone 

a' 2  — 

b 1 ,05  Acide  pyrogaliique 

Jj' 0,8  — 

c 1,05  — 

Tciiioin 

D'après  ces  résultats,  il  ressort  donc  qu'en  présence  de  l'acétone 
une  partie  du  phénol  est  retenue. 

Afin  de  prouver  (jue  la  libération  de  l'alcali  par  formation  d'une 
combinaison  bisulfitique  est  possible,  nous  avons  fait  les  trois  solu- 
tions suivantes  : 
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N»  1. 

X-2. 

N«  3. 

N»  4. 

Hvdrofloinonc 

3*^ 
125 

7 
1 
0,37 

gr 
3 

123 

7 

1 

» 

3 
125 

7 
> 
0,37 

3 
125 

7 

> 

Eau 

Sulfite  de  soude 

Bisnlfite^arétoue 

Carbonate  de  soude 

0^,37  est  la  quantité  de  carbonate  de  soude  que  libérerait  la  for- 
mation de  1  gramme  de  bisulfite  acétone. 

En  essayant  de  développer  comparativement  avec  ces  quatre 
solutions  nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

N»  1.  —  Développe  excessivement  lentement,  image  visible  après 
dix  minutes. 

N**  2.  —  Ne  développe  pas,  rien  après  dix  minutes. 

N*  3.  —  Développe  assez  lentement,  image  visible  après  quatre 
minutes. 

N*  4.  —  Ne  développe  pas,  rien  après  dix  minutes. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  petite  quantité  d'alcali  qui  a 
été  ajoutée  dans  Texpérience  n*  1  a  bien  été  absorbée  en  partie  par 
le  phénol  puisque  le  développement  se  produit.  Il  est  possible  que 
la  difTérencc  des  résultats  obtenus  avec  les  expériences  n°  1  et  n*  3 
soit  due'à  la  présence  du  bisulfite  qui  est  un  retardateur,  Talcali 
pouvant  en  outre  se  porter  partie  sur  le  phénol,  partie  sur  le  bisul- 
fite. 

En  résumé,  nous  ne  pouvons  pas  affirmer  d'une  façon  absolue 
que  les  phénomènes  qui  se  produisent  quand  on  met  en  présence 
du  sulfite  de  soude,  un  développateur  à  fonction  phénolique  et  une 
aldéhyde  ou  une  acétone  ont  lieu  d'une  façon  intégrale  d'après 
réquation  que  nous  avons  donnée  plus  haut,  car  il  ne  nous  a  pas 
été  possible  d'isoler  la  combinaison  bisulfitique. 

Néanmoins,  il  est  fort  probable,  d'après  les  résultats  expérimen- 
taux que  nous  avons  obtenus,  que  cette  réaction  a  lieu  au  moins  en 
partie  comme  nous  l'avons  indiqué,  étant  limitée  par  la  réaction 
inverse  et  qu'elle  se  continue  au  fur  et  à  mesure  de  la  destruction 
du  phénol  danâ  le  développement. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  nous  avons  entrepris  une  série 
d'expériences  dans  le  but  de  déterminer  la  valeur  pratique,  au  point 
de  vue  du  développement,  des  aldéhydes  et  des  acétones  en  pré- 
sence du  sulfite  de  soude  et  de  leur  utilisation  comme  succédanés 
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des  alcalis.  Nous  avons  d*abord  comparé  Taction  de  ces  réactifs 
employés  en  quantités  comparables  avec  les  divers  révélateurs. 
On  a  fait  les  solutions  suivantes  : 

a  Hydroquiaone 2,3 

Eau 125 

Sulfite  anhydre 1 

Acétone 3«* 

b  Acide  pyrogallique 2,2 

Eau 126 

Sulfite  anhydre 1 

Acétone 8«* 

c  Paramidophénol 2,8 

Eau 125 

Sulfite  anhydre 7 

Acétone 3** 

(i  Paraphénylène  diaminc 2,8 

Eau 125 

Sulfite  anhydre 1 

Acétone 8** 

c  Eau 125 

Sulfite  anhydre 1 

Acétone 8« 

Des  clichés  ont  été  développes  comparativement  en  même  temps 
dans  ces  diverses  solutions.  On  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

a)  Développement  lent.  Cliché  monte  lentement  mais  réguliè- 
rement, 

b)  Développement  rapide.  Cliché  monte  aussi  rapidement  qu'avec 
carbonate  alcalin, 

c)  Développement  assez  rapide.  Cliché  monte  assez  réguliè- 
rement mais  une  partie  seulement  de  la  base  est  dissoute. 

d)  Développement  lent.  Cliché  monte  très  peu.  Sans  acétone^  le 
développement  a  également  lieUy  mais  un  peu  moins  rapide. 

e)  Rien. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  c'est  Tacide  pyrogallique  qui 
paraît  donner  les  résultats  les  plus  avantageux  dans  ces  conditions. 

Nous  avons  pour  Tun  de  ces  corps,  Thydroquinone,  déterminé 
les  proportions  relatives  d'acétone  et  de  sulfite  de  soude  à  employer 
pour  obtenir  le  maximum  de  pouvoir  réducteur. 

En  faisant  varier  méthodiquement  les  proportions  relatives  d'acé- 
tone et  de  sulfite  nous  avons  reconnu,  que  toutes  conditions  égales 
d'ailleurs,  la  quantité  de  sulfite  ne  faisait  pas  varier  beaucoup  le 
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pouvoir  réducteur,  c'est  surtout  l'acétone  dont  la  proportion  crois- 
sante augmente  peu  à  peu  le  pouvoir  réducteur.  Il  y  a  pourtant  des 
limites  qu'il  ne  faut  pas  dépasser,  sans  quoi  le  pouvoir  réducteur 
décroît. 

Voici  pour  une  solution  d'hydroquinone  à  3  0/0  les  proportions 
relatives  de  sulfite  et  d'acétone  qui  donnent  les  meilleurs  résultats 
pour  le  développement  : 

Eau KxT 

Hydroquinone 3 

SuKîte  de  soude 10 

Acétone 10* 

On  obtient,  dans  ces  conditions,  un  développateur  donnant  des 
imaj^cs  aussi  vigoureuses  qu'avec  les  carbonates  alcalins. 

Nous  nous  proposons  d'étudier  ce  mode  de  développement  avec 
les  divers  développateurs  et  de  fixer  les  formules  de  développement 
les  plus  favorables. 

Nous  nous  proposons,  en  outre,  de  comparer  les  principales  aldé- 
hydes ou  acétones  à  l'acétone  ordinaire  et  d'étudier  leur  action 
dans  les  divers  révélateurs. 

N^"  189.  — Sur  la  réaction  de  Schiff  appliquée  à  la  fuchsine 

acide  ;  par  H.  Léon  LEFÊVRE. 

Dans  une  note  récente  [BulL,  1896,  p.  723),  M.  Cazeneuve  me 
met  en  cause  en  me  citant  seul  parmi  les  auteurs  qui  avancent  que 
la  ruclisine  et  son  dérivé  sulfonique  (fuchsine  S)  se  comportent  de 
la  même  Aiçon  à  l'égard  des  réactifs. 

Je  (Tains  que  M.  Cazeneuve  n'ait  mal  lu  ou  mal  compris.  Il  suffit, 
en  etïet,  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  la  suite  du  paragraplie  dont 
M.  Ciazeneuve  cite  les  premiers  mots  seulement  (1)  pour  comprendre 
clairement  ce  (jue  j'ai  voulu  dire.  Deux  corps  différents  dans  leur 
coinj position,  comme  la  fuchsine  et  son  dérivé  sulfonique,  ne  sau- 
raient se  comporter ,  envers  les  réactifs ,  d'une  façon  identique 
couinio  récrit  M.  Cazeneuve,  bien  que  ce  mot  ne  soit  pas  dans 
mon  texte.  Mais  leuis  propriétés,  si  elles  ne  sont  pas  identiques, 
sont  voisines.  Je  n'ai  jamais  non  plus  prétendu  qu'aucun  caractère 
ne  dilTérenciait  ces  corps  ;  tous  ceux  qui  manient  les  couleurs 
savent,  comme  moi,  que  la  fuchsine  acide  n'est  colorée  qu'en  pré- 
sence d'acide,  tandis  que  la  fuchsine  est  décolorée  par  un  excès 
d*ac'ide. 

(1)  l.ÉoN  Lefèvrb,  Traité  des  matières  eoloraates^  p.  10(>5,  {  4. 
soc.  cHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  71 
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Jusqu'à  présent,  il  ne  s'agit  que  de  Tinterprétation  d'un  texte, 
mais  où  la  chose  devient  plus  intéressante,  c'est  quand  M.  Gaze- 
neuve  prétend  que  la  fuchsine  S  ne  donne  pas  la  réaction  de  Schiff; 
cela  est  une  erreur. 

Sans  doute,  dans  les  conditions  où  s'est  placé  M.  Cazeneuve,  ii 
n'a  pu  observer  la  réaction,  mais  il  a  eu  tort  de  conclure  qu'elle 
n'était  pas  possible.  Il  suffit  de  suivre  les  indications  données  par 
Schifï(C  /?.,  1865,  t.  61,  p.  45)  pour  constater  que  la  fuchsine  S, 
décolorée  par  Tacide  sulfureux,  se  recolore  en  présence  des  aldé- 
hydes. La  seule  différence ,  c'est  que  la  recoloration  n'est  pas 
instantanée  comme  avec  la  fuchsine.  De  plus,  j'ajouterai  que  la 
réaction  de  Schiff  varie  suivant  les  proportions  des  corps  mis  en 
présence ,  et  en  prenant  certaines  quantités ,  comme  l'a  fait 
M.  Cazeneuve,  on  arrive,  en  effet,  à  ne  plus  avoir  de  recoloration 
avoc  la  fuchsine  S,  tandis  que  la  fuchsine  se  recolore.  Mais,  même 
dans  ces  conditions  anormales,  on  fait  apparaître  la  couleur  en 
augmentant  la  quantité  de  l'aldéhyde,  de  même  que  l'on  empêche 
toute  recoloration  avec  la  fuchsine  ordinaire  en  triplant  ou  quadru- 
plant la  quantité  de  bisulfite.  La  quantité  d'aldéhyde  à  ajouter 
scmi)lo  donc  fonction  de  celle  du  bisulfite. 

La  nature  de  Taldéhyde  paraît  aussi  jouer  un  rôle  dans  la  réac- 
tion do  Schiff,  car  si  l'on  prend  une  solution  de  fuchsine  acide 
(1  0/00)  dont  on  développe  la  nuance  avec  une  goutte  de  SOW, 
pour  la  décolorer  ensuite  avec  du  bisulfite  (jusqu'à  ce  que  la  cou- 
leur ait  disparu  en  remuant),  il  suffit  de  verser  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  môthanal  à  40  0/0  pour  voir  une  coloration  appa- 
raître assez  rapidement,  tandis  qu'il  faut  verser  une  plus  grande 
quantité  d'élhanal  pur  pour  arriver  au  même  résultat. 

Dans  tous  les  cas,  la  couleur  apparaît  plus  vite  avec  la  fuchsine 
qu'avec  la  fuchsine  S. 

Pour  expliquer  la  réaction  de  Schiff,  M.  Urbain  [Bull,  189G, 
p.  455)  admet  ({u'il  se  forme  des  produits  de  condensation  entre 
l'aldéhyde  et  la  fuchsine,  et  M.  Cazeneuve  {loc.  cil,)  ajoute  que  si 
cetltî  hypothèse  se  vérifiait,  il  est  probable  que  la  soudure  des 
aldéhydes  sur  la  molécule  de  la  rosaniline  a  lieu  au  point  même  du 
noyau  où  s'est  elTeciuée  la  sulfonation,  puisque  la  fuchsine  acide 
ne  réagit  pas  avec  les  aldéhydes. 

Il  suffit  de  relire  les  mémoires  de  Schiff — ce  que  n'ont  pas 
probablement  lait  MM.  Cazeneuve  et  Urbain  —  pour  voir  que  ce 
savant  avait  déjà  indi(iué  que  la  recoloration,  par  les  aldéhydes,  de 
lu  fuchsine  décolorée  par  SO^  n'est  pas  due  à  une  simple  régéné- 
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ration  de  la  fuchsine,  mais  bien  à  la  formation  d*une  véritable 
combinaison. 

«  Ils  (les  aldéhydes)  agissent  sur  la  rosaniline  comme  sur  les 
autres  aminés ,  il  y  a  élimination  d'eau  et  l'hydrogène  typique  est 
substitué  par  les  résidus  diatomiques  des  aldéhydes  ;  on  peut 
opérer  directement  sur  les  sols  de  rosaniline  (H.  Schiff,  C.  /?., 
1865,  t.  61,  p.  45). 

t  Les  aldéhydes  de  la  série  des  acides  gros  forment  également 
des  composés  analogues  à  la  rosaniline  beiizylénique. . . 

«  Si  Ton  agite  une  solution  sulfureuse  diluée  soit  de  sulfate,  soit 
de  tout  autre  sel  de  rosaniline  avec  quelques  gouttes  d'un  aldéhyde, 
alors  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  la  solution  se  colore  d'abord 
en  rouge,  puis  en  violet,  et  peu  à  peu  il  se  forme  un  précipité 
constitué  de  petites  écailles  cristallisées  d'un  violet  cuivré»  (G.  /?., 
1867,  t.  64,  p.  182). 

En  résumé,  et  contrairement  au  dire  de  M.  Gazeneuve,  la 
fuchsine  acide  donne  bien  la  réaction  de  SchifT  ;  mais  il  y  a  des 
conditions  particulières  où  cette  réaction  n'a  pas  lieu,  aussi  bien 
avec  la  fuchsine  acide  qu'avec  la  fuchsine  ordinaire.  En  se  plaçant 
dans  ces  conditions,  on  peut  différencier  les  deux  couleurs,  chose 
facile  d'ailleurs  par  d'autres  procédés  plus  simples. 

(École  polytechnique,  laboratoire  de  M.  Grimaux.) 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


Sur  le  molybdône;  A.  VANDENBERGHE  (BuU,  deïAcad.  royale 
de  Belgique,  3"  série,  t.  30,  p.  327-344).  —  Les  essais  de  l'auteur 
lui  ont  démontré  qu'il  n'existe  aucune  méthode  de  préparation  du 
molybdène  pur.  !•  L'action  de  HCl  ne  peut  servir  a  enlever  le^ 
oxydes  non  réduits  par  H  dans  la  préparation,  car  des  essais  d'oxy- 
dation suivis  de  réduction  lui  ont  démontré  que  cet  agent  était  inr 
capable  d'enlever  tout  l'oxygène;  2**  la  réduction  du  polysulfure 
par  H  (Van  der  Pfordten)  sur  15  grammes  de  substance  ne  lui  a  pas 
permis  l'élimination  complète  du  soufre.  Le  molybdène  (Slernberg 
et  Duutsch)  contient  6  0/0  d'eau  et  8  0/0  de  carbone. 

L'auteur  dépose  à  l'Académie  un  pU  cacheté  concernant  la  ques- 
tion dont  il  continue  l'étude. 
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L'hydrogène  et  Tazote,  à  la  chaleur  d'une  grille  à  analyse,  sont 
sans  action  sur  le  molybdène.  Le  GO*,  au  contraire  est  réduit. 

M.    DELACRB. 

Action  du  gaz  bromhydrique  sur  le  chlorure  de  thiophos- 
phoryle  ;  A.  BESSON  (G.  /?.,  t.  122,  p.  1057).  —  Le  chlorure  de 
thiophosphoryle  bout  à  125''  ;  son  point  de  fusion,  qui  n'avait  pas 
encore  été  indiqué,  est  à  —  35°. 

Le  gaz  bromhydrique  ne  réagit  pas  sensiblement  sur  le  chlorure 
de  thiophosphoryle  PSCl^,  mais  la  réaction  s'effectue  facilement, 
comme  dans  le  cas  de  Toxychlorurc  de  phosphore,  si  on  fait  passer 
sur  de  la  pierre-ponce  chauffée  à  400-500**  le  gaz  HBr  entraînant 
les  vapeurs  de  PSCl*.  11  faut  éviter  de  trop  élever  la  température 
de  la  colonne  de  ponce,  sans  quoi  ou  constate  la  présence  d'hydro- 
gène sulfuré  dans  les  produits  gazeux  de  In  réaction  et  ce  gaz, réa- 
gissant partiellement  sur  PSGl^  en  excès,  donne  au  sein  du  liquide 
un  dépôt  de  pentasulfure  de  phosphore.  Après  un  premier  passage, 
on  peut  cohober  le  liquide  et  répéter  la  même  opération  sur  les 
parties  les  plus  volatiles  qui  n'ont  pas  été  altérées.  Le  liquide 
recueilli  renferme,  avec  un  excès  do  PSCl^  non  attaqué,  les  diffé- 
l'ents  produits  de  substitution  bromes  de  celui-ci  :  PSCl*Br,  PSClBr* 
et  PSBr^.  La  séparation  de  ces  corps  est  extrêmement  pénible,  car 
elle  ne  peut  s'effectuer  que  sous  pression  réduite,  par  suite  de  leur 
peu  do  stabilité  sous  l'action  de  la  chaleur,  et  il  n'a  pas  fallu  moins 
de  dix  fractionnements  systématiques  pour  les  obtenir  à  peu  près 
purs. 

Le  chlorobroHiure  PSGl*Br  distille  vers  80°  sous  pression  réduite 
à  6  centimètres;  c'est  un  licpiide  incolore  qui,sous  l'action  du  froid, 
présente  les  particularités  signalées  pour  PSCl^,  et  le  solide  blanc 
obtenu  fond  à  —  30°.  Son  odeur  est  repoussante. 

La  densité  à  0°  est  égale  à  2,12.  Il  ne  se  décompose  que  lente- 
ment au  contact  de  l'eau  froide,  plus  vite  au  contact  d'une  solution 
alcaline  ou  ammoniacale,  avec  mise  en  liberté  de  soufre  ;  au  contact 
de  r.icide  azotique  fumant,  il  y  a  réaction  violente,  mais  celle-ci 
est  beaucoup  plus  modérée  avec  de  l'acide  à  86°,  qui  fait  passer 
le  soufre  et  le  phosphore  à  l'état  d'acides  sulfurique  et  phospho- 
rique. 

Ce  composé  PSGl*Br  a  été  entrevu  déjà  par  Michaelis  par  l'action 
du  brome  sur  le  corps  PSGl*C*H5,  mais  le  corps  obtenu  par  lui 
n'était  pas  pur,  et  les  quelques  caractères  qu'il  en  donne  sont  peu 
précis  ou  inexacts. 

Ge  chlorobromure  PSGl*Br  ne  peut  être  distillé  à  pression  nor- 
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maie  sans  une  décomposition  très  prononcée  ;  déjà,  à  100°,  il  se 
décompose  lentement,  de  telle  sorte  que,  si  on  le  chaulTe  pendant 
quelques  heures  en  tubes  scellés  vers  100*,  le  liquide,  d*abord 
incolore,  est  devenu  vert  d'eau,  et  ce  changement  de  teinte  prouve 
la  formation  de  composés  plus  bromes  qui  ont  cette  teinte  ;  de  plus, 
la  température  de  distillation  sous  pression  réduite  du  liquide 
extrait  des  tubes  s'élève  progressivenient  et  d'une  façon  continue 
de  celle  qui  correspond  à  PSCl^  jusqu'à  celle  de  PSGlBr*  et  même 
au  delà,  par  suite  de  la  présence  d'un  peu  de  bromure  PSBr^.  On 
peut  donc  admettre  que,  sous  l'action  de  la  chaleur,  la  décomposi* 
tion  principale  est  représentée  par  l'équation 

aPSCPBr  =  PSCP  +  PSClBr^, 

ce  dernier  corps  étant  susceptible  de  se  décomposer  à  son  tour  en 
PSOi"**  et  composés  moins  bromes. 

Le  second  produit  de  fractionnement  est  le  chlorobromure 
PSGlBr*,  qui  distille  vers  95°  sous  pression  réduite  à  6  centimètres. 
C'est  un  liquide  couleur  vert  d'eau,  fumant  légèrement  à  l'air,  len- 
tement décomposable  par  l'eau  et  se  comportant  vis-à-vis  des 
autres  réactifs  à  peu  près  de  la  même  façon  que  le  chloro-bromure 
PSCl«Br. 

Il  se  comporte,  sous  l'action  du  froid,  comme  PSCl^  et  PSCI*Br 
et  le  corps  solide  obtenu,  à  peu  près  incolore,  fond  à  — 6°;  sa 
densité  à  0°  est  égale  à  2,48.  Il  est  peu  stable  sous  l'action  de  la 
chaleur  et  se  dédouble,  quand  on  le  chauffe  en  tubes  scellés  à  100*, 
en  PSBr«,  PSCl«Br  et  PSCl». 

Le  résidu  des  fractionnements  est  du  bromure  PSBr^,  qui  est, 
comme  on  sait,  un  corps  solide  jaunâtre  à  la  température  ordinaire. 

p.  ADAlf. 

Dosage  rapide  de  l'acide  carbonique  dans  l'air  et  les  milieux 
confinôs  ;  HENRIET  (C.  /?.,  t.  123,  p.  125).  —  Voici  le  principe  de 
la  méthode  : 

En  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à  une  solution  de  carbonate  de 
potasse  neutre,  colorée  en  rouge  par  une  goutte  de  phénolphta- 
léine,  la  coloration  disparait  au  moment  où  la  moitié  de  l'acide 
carbonique  du  carbonate  s'est  fixée  sur  le  carbonate  non  décom- 
posé en  le  transformant  en  bicarbonate.  Cette  décoloration  est 
d'une  grande  netteté,  si  l'on  a  soin,  vers  la  fin  de  l'opération,  de 
ne  verser  l'acide  que  goutte  à  goutte. 

Si  on  absorbe  par  de  la  potasse  l'acide  carbonique  contenu  dans 
un  volume  connu  d'air,  il  suffira  de  titrer  un  égal  volume  de  la 
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liqueur  de  potasse  employée  pour  que  la  différence  des  lectures 
multipliée  par  deux  corresponde  exactement  à  Tacide  carbonique 
retenu.  On  voit  que  le  résultat  est  indépendant  du  carbonate  qu'une 
liqueur  de  potasse  renferme  toujours,  puisque,  dans  le  liquide 
repère  et  dans  le  liquide  carbonate,  le  carbonate  préexistant  est 
décomposé  par  le  même  volume  acide  et  qu'on  ne  tient  compte  que 
de  la  différence  des  lectures. 

Le  prélèvement  se  fait  dans  un  ballon  de  verre  résistant,  d'une 
contenance  de  6  litres  environ,  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc 
traversé  par  un  tube  à  brome,  plongeant  de  quelques  centimètres 
seulement  dans  le  col  du  ballon,  et  par  un  second  tube  coudé  à 
angle  droit  et  muni  d'un  robinet. 

Pour  prélever  l'échantillon  d*air,  on  peut  faire  le  vide  dans  le 
ballon  au  moyen  d'une  trompe.  On  peut  encore  remplir  d'eau  le 
ballon  et  le  vider  au  moment  de  la  prise  ;  mais,  dans  ce  cas,  il 
conviendra,  après  avoir  fait  écouler  l'eau,  de  laver  le  ballon  à  l'eau 
distillée  et  de  le  laisser  égoutter  aussi  complètement  que  possible. 

Quel  que  soit  le  moyen  employé,  le  ballon  étant  bouché,  on 
attendra  que  l'équilibre  de  température  soit  établi  entre  l'intérieur 
et  Textérieur  ;  à  ce  moment  seulement,  on  fermera  le  robinet  et  on 
notera  la  température. 

Le  ballon  ramené  au  laboratoire,  on  introduit  dans  le  tube  i 
brome  2  centimètres  cubes  d'élher  et  15  centimètres  cubes  d'une 
solution  pure  de  potasse  (8  gr.  par  litre)  colorée  par  une  goutte  de 
phénolphtaléine.  On  refroidit  le  ballon  sous  un  courant  d'eau  et  on 
introduit  la  potasse  jusqu'à  la  couche  d'éther.  On  lave  à  plusieurs 
reprises  le  tube  à  brome  avec  de  l'eau  bouillie  exempte  d'acide 
carbonique.  Le  liquide  se  décolore  peu  à  peu.  On  agite  de  temps 
en  temps  en  laissant  en  contact  pendant  une  heure.  On  ouvre  le 
robinet  de  verre  coudé  ;  l'air  légèrement  comprimé  s'échappe. 
C'est  alors  qu'on  verse  l'acide  titré  (dont  1^**  équivaut  à  O'^^jS  d'acide 
carbonique)  jusqu'à  décoloration  complète,  sans  craindre  l'influence 
de  Tacide  carbonique  de  l'air  extérieur,  puisque  le  ballon  est  plein 
d'air  décarbonaté.  p.  adam. 


Sur  le  dosage  de  la  potasse;  Charles  FABRE  (C.  /?.,  t,  122, 

p.  1331).  —  Le  dosage  de  la  potasse  sous  forme  de  chloroplatinate 
est  le  plus  exact,  mais  il  nécessite,  dans  les  divers  procédés  indi- 
qués, des  opérations  longues  et  délicates. 

Lo  procédé  actuel  consiste  à  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  le 
chloroplatinate  de  potassium,  à  réduire  le  platine  à  l'état  métallique 
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au  moyen  d*un  métal,  puis  à  titrer  dans  ces  dissolutions  le  chlore 
par  les  méthodes  ordinaires. 
Le  métal  réducteur  qui  convient  le  mieux  est  le  magnésium. 

p.    ADAM. 

Analyse  d'un  émail;  0.  EHERLING  {D.  cL  G.,  t.  29,  p.  1549). 
—  Cet  émail  pour  objets  en  fer,  de  provenance  française,  se  faisait 
remarquer  par  sa  couleur  très  blanche,  mais  il  était  très  attaquable 
aux  acides  et  d*une  grande  insahibrité,  ainsi  qu'on  en  peut  juger 
par  les  résultats  suivants  : 

Silice 36.69 

Oxyde  de  plomb 52.51 

Potasse 6.33 

Soude • 0.6 

Anhydride  areénique 3.14 

Oxyde  de  cobalt traces 

r»9.81 

L.    BOURGEOIS. 

Sur  la  synthôse  du  benzène  par  raction  du  zinc-ôthyle  sur 
racôtophônone  ;  H.  DELACRE  {Bull.  Acad.  royale  de  Delgiquey 
8*  série,  t.  32,  n®  7,  p.  95).  —  Dans  l'étude  de  l'action  de  la  potasse 
alcooli(jue  sur  la  dypnopinacone,  l'auteur  avait  obtenu,  en  même 
temps  que  Tisodypnopinacoline  a,  une  très  petite  quantité  d'un 
autre  corps  se  présentant  sous  forme  de  fines  aiguilles.  Après  une 
série  d'essais  infructueux,  il  est  arrivé  à  obtenir  ce  nouveau  corps, 
risodypnopinacoline  p,  en  plus  forte  proportion.  Dans  ce  but,  on 
peut  employer  deux  méthodes,  dont  la  première  consiste  à  exposer 
aux  rayons  solaires  une  solution  de  dypnopinacoline  p  dans  la  po- 
tasse alcoolique  ;  mais  le  procédé  réellement  pratique  est  le  sui- 
vant :  on  dissout  à  chaud  50  grammes  d'isodypnopinacoline  a  dans 
il  kilogrammes  d'alcool  à  93  et  on  expose  la  solution  aux  rayons 
solaires.  Si,  par  refroidissement,  il  se  sépare  de  risodypnopina- 
coline a,  on  la  sépare  par  décantation,  on  la  redissoul  dans  l'alcool 
bouillant  et  on  l'introduit  de  nouveau  dans  la  liqueur  mère.  Dans 
un  espace  de  deux  à  trois  semaines,  il  se  sépare  2â  à  25  grammes 
de  l'isomère  p.  La  liqueur  mère,  concentrée,!laisse  déposer  de  nou- 
veau le  corps  p,  si  la  radiacion  est  intense,  et  un  mélange  d'iso- 
mères P  et  Y  dans  le  cas  contraire.  Enfin,  en  précipitant  par  l'eau, 
on  obtient  un  mélange  d'isodypnopinacoline  y  et  d'un  produit  rési- 
neux. 

Jsodypuopiuacoline  p.  —  Cristaux  très  légers,  pouvant  être  se- 
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parés  par  lévigation  des  isomères  a  et  y  ;  aiguilles  soyeuses,  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid,  plus  solubles  à  chaud,  solubles  dans 
l'acide  acétique  et  peu  solubles  dans  Télher.  Ce  corps  fond  à  196«; 
ranalyse  et  la  détermination  cryoscopique  montrent  qu'il  constitue 
un  isomère  des  dypnopinacolines. 

Dans  une  expérience,  l'acide  acétique  chlorhydrique  a  fourni  une 
petite  quantité  d'un  corps  fusible  à  215«,  décomposable  par  Tarn- 
moniaque  et  probablement  analogue  à  la  pseudodypnopinacoline. 
Le  chlorure  d'acétyle  semble  sans  action  sur  Fisodypnopinaco- 
line  p. 

Alcool  isodypnophmcolique  p.  —  10  grammes  d'isodypnopina- 
coline  p  sont  chauffés  pendant  trois  jours  et  demi  de  125  à  130* 
avec  25  grammes  de  zinc-élhyle.  Le  produit  de  la  réaction,  délayé 
dans  un  peu  d'éther,  est  versé  dans  l'eau,  traité  par  l'acide  chlor- 
hydrique et  séparé  par  filtrai  ion.  On  reprend  par  l'éther  qu'on 
additionne  d'alcool, et  on  abandonne  en  matras  ouvert;  il  se  sépare 
d'abord  des  cristaux,  puis  un  liquide  huileux  ;  dès  que  celui-ci 
apparaît,  il  faut  décanter  le  liquide  qui  ne  peut  plus  fournir  de 
cristaux. 

L'alcool  se  présente  en  cristaux  tabulaires  fusibles  à  164*.  Traité 
par  le  chlorure  d'acétyle,  il  se  colore  en  rouge  vineux,  puis  en  brun 
et  enfin  en  noir  ;  une  seule  fois,  il  s'est  formé  un  corps  fusible  i 
183-134%. 

Distillé  dans  le  vide,  l'alcool  isodypnopinacolique  p  donne  de  la 
benzaldéhyde,  du  triphénylbenzène  et  des  produits  gommeux. 

IsodypnopinacoUne  5.  —  On  dissout  1  gramme  d'isodypnopina- 
coline  p  dans  100  grammes  d'alcool  et  on  ajoute  10  gouttes  de 
potasse  normale.  On  chaufle  huit  heures  au  bain  de  vapeur,  on 
laisse  refroidir  et  on  ajoute  5  gouttes  d'acide  acétique  absolu.  Au 
bout  do  quelques  jours,  il  s'est  déposé  30  à  40  centigrammes  d'iso- 
dypnopinacoline  B  ;  l'addition  d'eau -donne  ensuite  un  mélange 
d'isomères  5  et  e.  Cette  réaction  est  très  délicate  ;  avec  moins  d'al- 
cali, la  transformation  est  très  incomplète,  tandis  qu'avec  une  plus 
forte  proportion  de  potasse,  on  obtient  presque  exclusivement 
l'isomère  e.  Il  en  est  de  même  si  l'isodypnopinacoline  p  renferme 
un  peu  de  dérivé  y  ;  cela  semble  tenir  à  ce  que,  contrairement  à 
l'isomère  p,  la  pinacoline  y  ne  sature  pas  l'alcali  qui  se  trouve  alors 
en  excès. 

L'isodypnopinacoline  5  forme  des  cristaux  vitreux  fusibles  à  169- 
170**,  solubles  sans  coloration  dans  le  chlorure  d'acétyle  qui  aban- 
donne ce  corps  par  évaporation. 

IsodypnopinacoUne  t.  —  On  iait  bouillir  pendant  six  heures 
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300  grammes  d'alcool,  3  grammes  de  potasse  pure  et  3  grammes 
d'isodypnopinacoline  p  pure  ou  mélangée  de  B  (mais  non  de  y).  On 
laisse  refroidir,  on  acidulé  par  Tacide  chlorhydrique  et  on  précipite 
par  l'eau. 

L'isodypnopinacoline  c  forme  des  cristaux  vitreux  fusibles  à 
ISQ'^jô,  réunis  en  faisceaux.  Le  zinc-éthyle  ne  donne  que  des  pro- 
duits huileux,  et  l'acide  acétique  chlorhydrique  agit  comme  sur  le 
dérivé  p.  Au  contact  du  chlorure  d'acétyle,  il  se  produit  une  colo- 
ration rouge  vineux  qui  passe  au  vert  émcraude  et  persiste  à  chaud. 
Par  refroidissement,  il  se  forme  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à  DS*, 
constituant  le  biacélate  Ca*H««OlC«HK)j«.  Le  liquide  filtré,  addi- 
tionné d'acide  acétique,  laisse  déposer  le  monoacétate  en  cristaux 
micacés  fusibles  à  178°. 

L'isodypdopinacoline  c  n'est  attaquée  par  la  potasse  qu'en  solution 
alcoolique  très  concentrée,  à  200*,  en  tube  scellé  ;  on  obtient  de 
l'acide  benzoïque  et  un  produit  fusible  h  183-185*  qui  est  probable- 
ment un  hydrocarbure. 

Isodypnopinacoline  y.  —  On  purifie,  par  lavages  répétés  à  l'alcool 
et  cristallisation  dans  ce  véhicule,  le  produit  obtenu  dans  la  préci- 
pitation par  l'eau  de  l'alcool  mère  du  dérivé  p.  On  isole  ensuite  le 
dérivé  y  au  moyen  de  l'éther.  Ce  corps  forme  des  cristaux  vitreux 
fusibles  à  179-180*.  En  solution  alcoolique  et  sous  l'influence  des 
rayons  solaires,  il  se  transforme  en  dérivé  p  et  réagit  comme  ce 
dernier  avec  l'acide  chlorhydrique.  Le  zinc-éthyle  ne  fournit  que 
des  produits  gomineux,  et  la  potasse  à  1  0/0  donne  l'isomère  e  par 
ébullition  prolongée  (6  à  8  heures).  Dans  d'autres  conditions,  la 
potasse  fournit  un  autre  corps  fusible  à  172*.  e.  blaise. 

Sur  le  péridinitronaphtalône  ;  Ch.  GASSMANN  (C.  /?.,  t.  122, 
p.  987).  —  Lorsqu'on  nitre  la  naphtaline,  il  se  forme  en  majeure 
partie  de  IVnitronaphtalène  à  côté  de  très  peu  do  dérivé  p,  comme 
nous  le  savons. 

Une  action  plus  énergique  de  la  nitration  engendre  deux  nou- 
veaux corps,  qui  sont  l'un  le  binitronaphtalène  1,5,  qu'on  désigne 
par  le  préfixe  a,  fondant  à  214*,  et  l'autre  le  p-binitronaphtalène 
fusible  à  170*. 

M.  Beilstein  avait  donné  une  méthode  par  laquelle  on  pouvait 
obtenir  un  mélange  de  1 ,5-binitronaphtalène  (en  majeure  partie)  et 
de  son  isomère  1,8  en  proportion  moinJre  à  côté  du  mononitro- 
naphlalène. 

Les  essais  de  l'auteur  montrent  que  la  proportion  de  1,8-dinitro- 
naphtalène  dans  le  produit  de  réaction  tient  surtout  à  la  concentra- 


1178         EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

tion  des  acides  employés  et  à  la  température  de  la  réaction  et  paraît 
même  être  dans  une  certaine  proportionnalité  avec  celle-ci. 

I.  —  On  introduit  par  petites  portions  128  grammes  de  naphta- 
lène  en  écailles  dans  110  grammes  d*acide  azotique  à  61,7  0/0  de 
HAzO'  ;  le  dérivé  mononitré  se  forme  à  mesure  de  la  transforma- 
tion du  naphtalène  blanc  en  mononitronaphtalène  jaune,  huileux, 
qui  surnage.  On  laisse  refroidir,  puis  on  y  ajoute  le  mélange 
suivant,  préparé  d'avance  :  le  mélange  refroidi  de  800  grammes 
d*acide  sulfurique  à  93  0/0  de  H*SO*  et  de  100  grammes  d'acide 
sulfurique  fumant  à  60  0/0  d'anhydride  additionné  de  150  grammes 
d'acide  azotique  à  61,7  0/0  de  HAzO*.  On  verse  une  première  por- 
tion de  cet  acide  sulfonitriquc  dans  le  produit  de  réaction  ;  la  tem- 
rature  s'élève,  on  laisse  refroidir,  tout  en  agitant  constamment,  et 
Ton  y  ajoute  lentement  le  reste.  Après  cela,  on  chauffe  pendant 
douze  heures  au  bain-marie,  on  verse  après  refroidissement  dans 
5  litres  d'eau,  on  lave  le  produit  avec  autant  d'eau  et  Ton  sèche  le 
binilronaphtalène  au  bain-marie. 

Tandis  que  le  produit,  obtenu  par  la  méthode  de  Beilstein,  se 
présente  sous  l'aspect  d'une  niasse  gluante  ne  se  laissant  sécher 
que  très  mal,  le  mélange  ci-obtenu  est  en  boules  fondant  générale- 
ment au-dessus  de  150**.  La  présence  du  mononitronaphtalène  dans 
ce  cas  n'a  pu  être  démontrée  (on  sait  qu'il  est  facilement  solubie 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  Ton  se  sert  de  cette  propriété  pour 
pouvoir  le  déceler  par  son  point  de  fusion).  Le  rendement  est  le 
suivant  ; 

Produit  brut  :  206  grammes  ;  la  théorie  en  demande  218  grammes, 
soit  9i,5  0/0. 

La  séparation  des  deux  dinitronaphtalènes  se  fait  avec  l'acétone, 
le  dérivé  1,5  n'y  étant  presque  pas  solubie,  à  rencontre  de  son 
isomère  1 ,8.  Le  mieux  est  alors  d'extraire  le  mélange  sec  pulvérisé 
dans  un  appareil  Soxhlet  jusqu'à  ce  que  le  résidu  fonde  à  210-214^ 
Celui-ci  cristallise  bien  dans  le  toluène,  tandis  que  les  eaux-mères 
acétoniques  laissent  déposer  le  p-dinitronaphtalène  qu'on  reprend 
avec  le  même  dissolvant.  Il  n'est,  d'ailleure,  souillé  que  par  un 
peu  de  matière  jaune  qui  ne  gêne  pas  beaucoup  pour  la  préparation 
ultérieure  de  la  diaminc.  Obtenu  : 

a-Dinitronnphtulène. 'ÎQ»'  soit  36.2  0/0  de  la  théorie 

[i-Dinitronaphtalène 115®   soit  52.7  0/0  dé  la  théorie 

Perles  0/0 ••••• 5.6 

n.  —  On  mélange,  en  évitant  tout  échauffement,  les  acides  sul- 
furique et  nitrique,  comme  dans  le  premie;  exemple,  et  on  ajoute 
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ce  mélange  au  produit  de  la  réaction  de  128  grammes  de  naphta- 
Icne  et  de  110  grammes  d'acide  azotique  à  61,7  0/0,  en  empêchant 
la  température  de  s'élever  ;  l'addition  se  fait,  par  conséquent,  très 
lentement  et  à  mesure  de  la  transformation  du  binitronaphtalène. 
Lorsque  tout  a  été  ajouté,  on  laisse  à  froid  pendant  vingt-quatre 
heures  et  Ton  chauffe  ensuite  pendant  douze  heures. 

Soumis  au  traitement  indiqué  dans  le  procédé,  on  obtient  avec 
ce  produit  les  données  suivantes  : 

Produit  brut 21 4*"  Théorie  :  218?'' 

a-Binitronaphtalène 79  — 

^-Binitronaphtalène 1 15  — 

Pertes  0/0 4.1  — 

m.  —  On  nitre  128  grammes  de  naphtalène  avec  260  gi*ammes 
d'acide  azotique  à  61,7  0/0  de  HAzO^  avec  précaution  ;  puis,  lorsque 
tout  rhydrocarbure  surnage  à  Tétat  huileux  de  mononilronaphla- 
lène,  on  y  ajoute  lentement  le  mélange  froid  de  300  grammes 
d'acide  sulfurique  ordinaire  à  92  0/0  et  d'acide  sulfurique  fumant 
à  60  0/0  d'anhydride.  On  chauffe  pendant  une  ou  deux  heures,  on 
verse  dans  l'eau  et  Ton  isole  d'après  le  procédé  connu.  Obtenu  : 

Pour  100. 

Brut 200  Théorie  :  218»'  91 ,7  de  la  théorie 

Monouitronaphtalène..  20                    —  10      du  produit. 

a-Binitronaphtalène  . .  46  23  0/0  du  produit  21.1  de  la  théorie 

^-Binitronaphtalène..  114                     —  52      de  la  théorie 

IV.  —  On  mélange  260  grammes  d'acide  azotique  à  61,7  0/0, 
800  grammes  d'acide  sulfurique  ordinaire  à  92  0/0  de  H*SO*  et 
200  grammes  d'acide  sulfurique  fumant  à  60  0/0  d'anhydride.  On  y 
introduit,  en  évitant  tout  soubresaut  de  température,  128  grammes 
de  naphtalène,  en  agitant  et  à  la  température  ambiante  ;  puis,  après 
avoir  nitré  tout  l'hydrocarbure,  on  chauffe  dix  heures  au  bain- 
marie. 

Isolés  de  la  manière  décrite,  les  produits  de  réaction  se  présen- 
tent dans  les  proportions  suivantes  : 

Pour  100. 

Brut 215      Théorie  :  218»'      98.6  du  rendem*  théor. 

a-L)initronaphtaIène. .      52  —  23.8  — 

^-Binitronaphtalène..     148  —  67.9  — 

Nous  voyons,  d'après  cela,  que  le  rendement  en  1,8-dinitronaph- 
talène  dépend  aussi  de  la  température  qu'on  observe  au  commen- 
cement de  la  réaction.  Ce  qui  prouve  ce  fait,  c'est  que  si,  dans 
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Texemple  II,  la  température  hausse  un  peu  au  commencement  de 
la  seconde  phase,  le  rendement  en*  ^-dinitronaphtalène  décroit  au 
profit  de  son  isomère  1,5.  p.  adam. 

Recherches  sur  les  aptitudes  rôactiouuelles  des  dôriTèi 
bromôs  organiques;  E.  BOURGEOIS  (Mémoires  couronnés  et 
autres  mémoires  publiés  par  VAcad.  royale  de  Belgique^  1895, 
t.  53).  —  L'auteur  a  entrepris  cette  étude  dans  le  but  intéressant 
d'arriver  à  mesurer  la  vitesse  de  réaction  d'une  série  de  bromure 
aromatiques  sur  diflérents  mercaptides  de  plomb.  L'esquisse  qu'il 
nous  donne  de  la  réaction  nous  fait  espérer  qu'il  pourra  réaliser  ce 
progrès.  Il  remarque,  en  effet,  que,  dans  la  plupart  des  cas,  il  y  a 
deux  phases  bien  distinctes.  Outre  le  mélange  intime  des  deux 
substances  (jui  sont  généralement  sans  action  à  170'',  on  remarque 
vers  180°  une  première  phase 

2(C6H5S)2Pb  +  2BrC*0HT  =  (C61I5S)2PbPbBi-2  +  C«H«.  S.C>oht 

à  cette  température,  on  voit  se  précipiter  peu  à  peu  le  composé 
plombique,  et  c'est  sur  la  vitesse  de  réaction  que  l'auteur  compte 
pour  ses  déterminations  ultérieures. 
La  seconde  phase  (à  225'»)  est  représentée  par 

(G«H'iS)2Pb .  PbBi^  +  SBrCiOHT  =  2PbBr2  +  QS>W .  S .  C^OH^, 

elle  n'est  intéressante  que  pour  la  préparation  des  sulfures;  à  ce 
point  (le  vue  elle  a  servi  à  préparer  une  longue  série  de  sulfures 
nouveaux  ou  peu  connus,  avec  des  rendements  pour  ainsi  dire 
théoriques. 

On  les  obtient  en  chauffant,  pendant  quelques  heures  à  280%  un 
mélange  intime  de  mercaptide  de  plomb  (1  mol.)  et  de  monobro- 
mure orgaiiicjue  (3  mol.).  On  extrait  par  l'éther  et  on  distille  dans 
le  vide.  Avec  les  naphtylmercaptides  il  faut  chauffer  avec  soin,  car 
le  dérivé  a  se  décompose  à  235°,  le  dérivé  p  à  227°. 

Le  phène-thio-i  .4-méthyl-l-phène  préparé  par  l'action  du  phényl- 
.  mercaptide  de  plomb  sur  le  p.-bromotoluène,  soit  par  le  p.-crésyl- 
mercaptidesurlcbromobenzène(fus.,15°,7;  ébulL,  811°,5;  pr.  760), 
se  transforme  en  sulfone  par  le  permanganate 

Point  Point 

d'ébttllition.  de  Aisioa. 

Phène-lhio-1.4-dim6thyl-l  .2-phène 1H1°5(11"»»)  » 

Phène-thio-1.4-dimélhyl-1.3-phène 172,5  » 

Phène-thio-1.6-diméthyl-l.i-phène 171  • 

Phène-1 .6-triméthyl-i  .3.5-phène 180  • 


Méthyl-1-phène-lh 
Mélhyl-1-phène-th 
Mélhyl-1-phène-th 
Méthyl-1-phène-lh 
Méthyl-1-phène-th 
Méthyl-1  -phène-lh 
Méthyl-1-phène-th 
Mélhyl-i  -phène-lh 
Méthyl-1-phène-lh 
Mélhyl- 1 -phène-lh 
Mélhyl- 1  -phène-lh 
Mélhzl-1  -phène-lh 
Mélhyl-1-phène-lh 
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Point  Poiit 

d'éballUion.  de  fusion. 

0-2.4-méthyl-l-phène 178     (11»«)        » 

0-2.4-mélhyl-i-phène 119  » 

0-4 . 4-méthyl-  i-phène 179  57® 

o-4.4-dimcthyI-1.2-phène.. .  193  28 

0-4 . 4-diméthyl-l  .3 188  » 

o-4.6-méthyl-i.4-phène 185 

0-4.6-trimélhyl-l  .3.5 190  89,6 

0-2.1-naphtène 227     (11«»)        « 

0-2 . 2-naphlène 229  •» 

0-3.1-nnphlène 229  • 

0-3.2-naphlèno 235  60 

0-4.1-nophtène 232  40,5 

0-4. 2-naphlène 237  70,5 

DinuHhyl-1 .2-phène-lhio-4. 1-naphtènc 246  « 

Diméthyl-i  .2-phène-thio-4 .2-naphlène 251  68 

Dimélhyl-1 .3-phène-lhio-4. 1-naphtène 239  »» 

Diinélhyl-1 .3-phène-lhio-4. 2-naphlène 243  » 

Dimélhyl-1 .4-phène-lhio-6.  i-naphtène 235  36 

Diméthyl-1 . 4-phène-lhio-6 .2 240 

Trimélhyl-i  .3.5-phène-thio-6. 1-naphténo 294  • 

Trimélh  yl- 1.3. 5-phènc-thio-6 . 2-naphtèno 245  87 , 5 

Naphlène-lhio-2 . 2-naphtènc 294  i» 

Les  produits  dont  le  point  de  fusion  n*est  pas  mentionné  sont 
liquides.  u,  delacrb. 

Combinaisons  du  chlorure  d*aluminium  avec  les  phénols 
et  leurs  dôrivôs;  G.  PERRIER  (C.  H.,  t.  122,  p.  195). —  Les 
combinaisons  déjà  décrites  par  l'auteur  (Biill.^  t.  9,  p.  1049,  t.  11, 
p.  926,  t.  13,  p.  1031)  étaient  de  véritables  produits  d'addition  ; 
elles  étaient  formées  par  Taction  du  chlorure  d*aluminium  sur  des 
composés  organiques  ne  renfermant  pas  d'oxhydryle  et  provenaient 
de  la  soudure  de  2  molécules  organiques  à  1  molécule  de  chlorure. 
Le  résultat  est  différent  si  Ton  opère  sur  des  corps  renfermant  un 
oxhydryle.  La  combinaison  a  toujours  lieu  entre  1  molécule  de 
chlorure  et  2  molécules  du  composé,  mais  il  s'élimine  2  molécules 
d'acide  chlorhydrique ,  et  il  se  forme  un  produit  de  substitution 
Al*Cl*(OX)«. 

I.  Phénol  oRDiNAmE  (benzénol).  — Lorsqu'on  ajoute  à  du  benzé- 
nol  pur  et  anhydre  du  chlorure  d'aluminium  pulvérisé,  il  se  produit 
une  élévation  de  température  assez  considérable,  la  masse  se 
liquéfie  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Les  additions  de 
x^hlorul*e  se  poursuivant,  la  Uqueur  s'épaissit  et,  pour  faciliter 
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rintroduction  de  nouvelles  quantités,  il  est  nécessaire  de  chauffer. 
Le  pouvoir  dissolvant  du  liquide  diminue  peu  à  peu  et  cesse 
lorsque,  pour  2  molécules  de  phénol,  on  a  ajouté  1  molécule  de 
chlorure  d'aluminium.  On  a  alors  recueilli  2  molécules  d'acide 
chlorhydrique. 

Par  refroidissement,  la  combinaison  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qui  régénère  le  phénol  lorsqu'on  la  traite  par  Teau. 

La  réaction  lui  ayant  donné  naissance  peut  s'exprimer  par 
réquation 

2(C«H50H)  +  APC1«  =  [C6H50PAPCI*  -|-  2HC1, 

et  son  mode  de  décomposition  en  présence  de  Teau  par 

[C«H50]2A12G1*  +  2H20  =  2(C6H50H)  -|-  APCl*(0H)2. 

La  même  expérience,  répétée  en  présence  de  sulfure  de  carbone, 
avec  les  proportions  suivantes  : 

lienzénol 10  (2  mol.) 

Chlorure  d*aluminium 13  (1  mol.) 

Sulfure  de  carbone 100"»™« 

fournit  une  combinaison  bien  cristallisée.  Le  chlorure  d'alumioiuin 
introduit  à  froid  dans  le  liquide  se  dissout,  avec  élévation  de  tem- 
pérature et  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  est 
complétée  par  une  ébullition  d'une  heure  au  réfrigérant  à  reflux, 
le  liquide  bouillant  est  décanté  dans  un  matras  rempli  d'acide 
chlorhydrique  sec,  et  abandonné  à  un  refroidissement  lent. 

Le  produit  déposé  se  présente  en  petits  cristaux  blancs,  très 
altérables  à  Tair  humide,  fondant  à  181-183°,  se  décomposant  vers 
200**,  très  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'alcool  absolu, 
légèrement  solubles  dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  insolubles 
dans  la  ligroïne  et  le  tétrachlorure  de  carbone.  Projetés  dans  l'eau, 
ils  se  décomposent  avec  violence  en  régénérant  le  phénol  et  le 
chlomre  d*aluminium  hydraté.  Soumis  à  l'analyse,  ils  conduisent  à 
la  formule  Al«Cl*.2C0H»O. 

Composés  nitrés  du  phénol,  —  Chauffés  avec  du  chlorure  d'alu- 
minium, dans  les  mêmes  conditions  que  le  phénol,  ils  donnent  des 
combinaisons  analogues. 

Le  composé  obtenu  avec  l'orthonitrophénol  fnitrO|-benzénolj)  se 
présente  en  cristaux  microscopiques  rouges,  fondant  à  160-165% 
peu  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'alcool  absolu,  insolubles 
dans  la  ligroïne  et  le  tétrachlorure  de  carbone.  Exposés  à  l'air 
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humide  ou  traités  par  l'eau,  ils  régénérant  Torthonitrophénol.  Ils 
répondent  à  la  formule 


[G6H*<â^g  (*)]'aPC1*. 


Avecleparanitrophénol(nitrO|-benzénol4),  on  obtient  une  poudre 
jaune,  fondant  à  ÔQ-lOO**  et  se  décomposant  vers  105**.  Elle  est 
insoluble  dans  la  ligroïne,  le  sulfure  et  le  tétrachlorure  de  carbone, 
soluble  sans  décomposition  dans  l'alcool  absolu.  L'air  humide  ou 
l'eau  la  détruisent  avec  régénération  du  paranitrophénol.  Sa  for- 
mule est 

[c6H*<à^J5J  (»)]'aPC1*. 

Composés  chlorés  du  phénol.  —  L'orlhochlorophénol  (chloroj- 
benzénoli)  fournitune  poudre  blanche  cristalline  fondante  207-210% 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  soluhle  dans  l'alcool  absolu, 
altérable  à  l'air  humide  et  décomposable  par  l'eau.  Sa  formule  est 


[c«H*<^^^\^^^]^A15a*. 


Le  parachlorophénol  (chloro4-benzénol|)  donne  des  cristaux 
incolores  bien  définis,  fondant  à  185-187»,  assez  solubies  dans  le 
sulfure  de  carbone,  soliibles  dans  l'alcool  absolu,  altérables  à  l'air 
humide  et  régénérant  le  parachlorophénol  lorsqu'on  les  Iraile  par 
l'eau.  Ils  répondent  à  la  formule 


[c:qi*<g'^W]^A12Cl*, 


IL  Thymol  (Méthyl^-propyl^-benzénol^).  —  Le  thymol  et  le 
chlorure  d'aluminium,  pulvérisés  et  mélangés  à  froid  dans  les  pro- 
portions de  2  molécules  de  thymol  pour  1  de  chlorure  ne  se  com- 
binent pas.  Si  Ton  élève  légèrement  la  température,  il  se  produit 
une  réaction  assez  vive,  avec  dégagement  d*acidechlorhydrique  et 
formation  d'un  liquide  jaunâtre,  se  solidifiant  par  refroidissement 
en  une  masse  vitreuse  qui  régénère  le  thymol  lorsqu'on  la  traite 
par  Tcau. 

Cette  combinaison  peut  s'obtenir  très  bien  cristallisée,  si  Ton 
opère  en  présence  de  sulfure  de  carbone.  On  dissout  20  grammes 
(2  mol.)  de  thymol  dans  80  centimètres  cubes  de  sulfure  de  carbone 
et  Ton  ajoute  17  grammes  (1  mol.)  de  chlorure  d*aluminium  pulvé- 
risé. Il  se  dissout  en  partie,  donnant  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur  et  d'acide  chlorhydrique.   On   complète   la  réaction   en 
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chauffant  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie  et  à  reflux,  on 
décante  la  liqueur  bouillante  dans  un  matras  rempli  d*acide  chlor- 
hydrique  sec  et  Ton  abandonne  au  refroidissement. 
Le  nouveau  produit,  qui  a  pris  naissance  d'après  la  réaction 

yC^H*»  (4)  r  /C3H"ï  (4)"1 

2C6HSf-GH3  (1)  +  APGl<i  ==    C^HS^CHS  (1)     APCl*  +  2HCI , 
\0H(5)  L        \0(5)      J 

se  dépose  en  cristaux  incolores,  rougissant  à  la  lumière,  très  alté- 
rables à  Tair  humide,  fondante  142-145''  et  se  décomposant  à  150«. 
Us  sont  très  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et  ralcool  absolu, 
peu  solubles  dans  le  chloroforme.  Projetés  dans  l'eau,  ils  régé- 
nèrent le  thymol. 

m.  Naphtols  a  et  P  [Naphténoîs  a  et  p).  —  Les  deux  naphtols, 
chauflés  avec  du  chlorure  d'aluminium,  donnent  des  liquides  rouges 
qui  se  solidiflent  par  le  refroidissement.  Les  réactions  sont  incom- 
plètes si  on  opère  en  présence  de  sulfure  de  carbone,  dans  lequel 
les  nouveaux  corps  sont  insolubles.  Le  naphtol  a  donne  de  petits 
cristaux  rouges,  le  naphtol  p  une  poudre  jaunâtre. 

IV.  Phénols  a  fonctions  mixtes  (Aldéhyde  salicylique).  — 
2  molécules  d'aldéhyde  salicylique  et  1  molécule  de  chlorure, 
chauffés  en  présence  de  sulfure  de  carbone,  donnent  de  l'acide 

chlorhydrique    et   une   poudre  jaunâtre    (  C*H*<S       )  Al*Cl* , 

régénérant  l'aldéhyde  quand  on  la  traite  par  l'eau. 

Salicyîate  de  niéthyle  et  salicyîate  de  phényle.  —  Les  corps 
obtenus  sont  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  Us  se  déposent 
sous  forme  d'huiles,  se  prenant  par  le  refroidissement  en  masses 
jaunâtres  translucides,  de  formules 

(ceiI»<[;«'f^HyAPCl»        et        (C6H»<gO'GWy^„^,,» 
régénérant  les  éthers  quand  on  les  traite  par  l'eau.        p.  adam. 
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N*"  190.  —  Décomposition  du  sulfate  de  mercure  par  Teau. 
Loi  des  modules  thermochimiques  ;  par  H.  6UINCHANT. 

De  tous  les  sels  niétalliijues  que  Teau  décompose  avec  foniiatioii 
irun  précipité  basique,  le  mieux  étudié  est  le  sulfate  de  mercure 
HgSO*  qui  a  servi  de  type  dans  la  plupart  des  reclierclies.  Plii- 
lipps  (1)  trouva  que  le  précipité  était  un  sel  iribasique  SHgO.SO' 
et  qu'il  restait  dans  la  liqueur  du  mercure  et  de  Tacide  sulfurique; 
il  admit  ([ue  la  liqueur  renfermait  un  sel  acide. 

M.  Ditte  (2)  montra,  en  1876,  que  la  décomposition  par  Teau  deve- 
nait un  phénomène  analogue  k  la  dissociation  du  carbonate  de 
chaux  par  la  chaleur,  si  Ton  admettait  que  dans  certaines  condi- 
tions, le  sel  dissous  était  identique  au  sel  précipité:  SH^O.SO^ 
dans  le  cas  du  sulfate  de  mercure. 

Enfin  Cameron  (8),  en  1880,  n'ayant  jamais  réussi  à  isoler  de  la 
solution  autre  chose  que  du  sulfate  neutre,  conclut  que  la  liqueur 
ne  renfermait  que  le  sulfate  neutre  HgSO*  dissous  grâce  à  Tacide 
sulfurique  libre. 

Pour  rechercher  la  loi  algébrique  qui  régit  l'équilibre,  il  est  né- 
cessaire de  connaître  la  quantité  d'acide  que  Ton  doit  considérer 
comme  libre  et,  puisque  l'analyse  chimique  ne  peut  donner  que  la 
quantité  d'acide  totale,  il  est  indispensable  de  connaitre  la  compo- 
sition du  sel  mercurique  qui  existe  dans  la  solution.  En  admettant 
la  théorie  de  Cameron,  la  seule  basée  sur  des  données  expérimen- 
tales, M.  Le  Chatelier  calcula,  en  188 i,  une  loi  d'équilibre,  naturel- 
lement toute  diflérente  de  celle  fournie  par  l'hypothèse  de  M.  Ditte. 

J'ai  démontré,  par  des  mesures  cryoscopiques,  que  le  mercure 
existe  à  l'étal  do  sulfate  neutre  dans  les  solutions  sulfuriques  dont 

(1)  PiiiLipps,  Philos.  Mag.,  l.  10,  p.  206. 

(2)  Ditte,  Ann.  dû  FÉcoIe  norm,  sup.y  1876,  p.  83. 

(3)  TIio  Analyst,  1880,  p.  IW. 

soc.  GHiM.,  3*  8ÛK.,  T.  XV,  18U0.  —  Mèmoires.  "^ 
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la  concentration  est  inférieure  à  1  molécule  par  litre,  et  que  s'il  y 
a  en  même  temps  de  Toxyde,  <iu  sulfate  basique  ou  du  sulfate 
acide  dans  la  solution,  la  proportion  de  ces  corps  par  rapport  à 
celle  du  sulfate  iiculre  est  assez  faible  pour  ne  pas  introduire  de 
perturbations  sensibles  dans  les  mesures  cryoscopiques  évaluées 
au  1/100*  de  degré  (1). 

Dans  une  récente  noie  (2)  M.  R.  Varet,  en  appliquant  la  loi  dos 
modules  thermochimiques  de  Favre  et  Silbermann,  conclut,  au 
contraire,  que  le  sulfate  mercuriquc  dissous  dans  Tacide  sulfurique 
dilué,  est,  à  Tétat  de  sel  acide,  absolument  comparable  aux  sols 
alcalins  correspondants. 

Je  me  propose  de  montrer  dans  cette  note  que  cette  conclusion 
ne  peut  être  acceptée  : 

1®  Parce  que  la  loi  des  modules  n'est  qu'une  loi  approchée  cl 
souvent  môme  complètement  en  défaut  ;  elle  ne  peut  donc  ser\ir 
toute  seule  à  résoudre  un  problème  d'é(juilibro  ; 

2®  Parce  que  la  fornu\tion  d'un  bisulfate  de  mercure  est  trop  in- 
vraisemblable pour  ([u'il  soit  légitime  d'expliquer  une  anomalie  — 
même  à  une  loi  absolue  —  en  admettant  son  existence  ; 

8**  Parce  que  les  mesures  thermochimiques  de  M.  R.  Varet  dé- 
montrent (pie  le  mercure  existe  sous  le  même  état,  quelle  que  soii 
la  concentration  de  l'acide  sulfurique,  propriété  toute  différente  de 
celle  des  bisulfates  alcalins,  et  qui  n'est  d'accord  avec  les  proprié- 
lés  chimiques  (jue  si  le  mercure  est  toujours  à  l'état  de  sulfate 
neutre  ; 

A*"  Enfin,  parce  ([ue  les  mesures  cryoscopiques  ne  peuvent  pas 
plus  concorder  avec  l'hypothèse  que  le  mercure  esl  on  majeure 
partie  à  l'état  de  sulfate  acide  qu'avec  l'hypothèse  qu'il  est  à  Tétat 
de  sulfîite  basique. 

Application  de  la  loi  des  modules  dite  de  Favre  et  Silbermann. 
—  Andrews  a  montré,  en  1815,  que  l'élévation  de  température  qui 
accompagne  le  déplacement  eu  solution  aqueuse  d'une  base  par  la 
potasse  est  indépendante  de  la  nature  de  l'acide  combiné  à  la  base. 
6i  N  et  N'  désignent  les  chaleurs  de  neutralisation  de  la  base  et  de 
la  potasse  par  le  même  acide,  on  en  conclut  que  la  difTérence 
N  —  N'  (=:  chaleur  de  déplacement)  est  indépendante  de  l'acide. 

Favre  et  Silbermann,  en  1853,  ont  énoncé  les  deux  lois  sui- 
vantes : 

l''  La  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  de  deux  sels 

(1)  GuiNCHANT,  Bull.  Soc,  chîm.  (3),  l.  15,  p.  5U0. 

(2)  H.  Vahkt,  Comptes  rendus^  l.  123*  p.  174;  BuJI.  Soc.  cbitn.  (ii),  I.  15, 
p.  108S. 
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dissous  formés  par  deux  bases  et  un  môme  acide  est  indépendante 
de  la  nature  de  l'acide  ; 

2°  La  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  de  deux  sels 
dissous  formés  pai*  deux  acides  et  une  même  base  est  indépen- 
dante de  la  nature  de  la  base. 

Favrc  et  Silbermann  ont  donné  à  ces  <lilïérences  constantes  le 
nom  de  modulrs. 

Or  il  est  facile  de  voir  que  la  deuxième  partie  de  la  loi  des  mo- 
dules est  une  conséquence  de  la  première  (i)  et  que  celle-ci  est 
identique  à  la  loi  d'Andrews.  Cette  dernière  identité  a  été  récem- 
ment rappelée  par  M.  Berthelot  (2). 

Considérons  un  sel  MR  formé  par  la  réaction 

M^O  + -21111  =  :2MH  +  IPO, 

Soit  S  la  chaleur  dv  furiiialioii  du   sel  dissous  à   partir  des  éléments 
A  —  —  de  l'acide  —  — 

B  —  —  de  l'oxyde  «lissous  (^ou  préeip.)     — 

y  —  —  de  Teau  liquide  — 

N   la  chaleur  de  neutialisatiou  à  équiviilenls  é^ux  de   lacide 
dissous  et  de  la  base  dissoute  (ou  préci))iléo). 

Les  deux  réactions  thenniques 

2S  +  Q        et        2A  +  B-f2N 

partent  du  même  état  initial  (éléments  libres)  pour  aboutir  au 
même  état  final  (sel  dissous)  ;  on  doit  avoir 

2S  +  Q  =  2A4-B  +  2N. 

(1)  Soil  ; 

Sj  S|  bj  S,  ...    les  clialeuis  de  formation  des  sels  formés  par  une  mcmc  base  B« 

el  différents  acides  A  A'  A"  A'"  ...  ; 
Sj  si  Sj  t?l  . . .     les  valeurs  correspondantes  par  la  base  B,  el  les  mêmes  arides. 

On  a  d'aprrs  la  première  loi  : 

>j  —  î?j  —  ^,  —  c^  —  Cj  —  5?^  —  ...  —  rv, , 

*  —  ^3  —  ^i  —  "-;t  —  ^i  —  ^3  —    •  •  •    —  '^s  ' 

'  -'         -^"  " 

Sî  —  '  ;  ■—  ^3  "~  ^i  ~~    .<      ^  ;  ~~  •  •  •  ~"  '^»' 
On  en  déduit  : 

S,-S',  =  S,-6',, 
d'oii 

Oi  -^  jyi  —  Oj  —  c  j  —  03  —  c;  3  —  04  —  o  4    ...    rv  , 

celle  égalilô  traduit  la  deuxième  partie  de  la  loi,  qui  n'est  ainsi  —  théorique* 
ment  au  moins  —  qu'une  conséquence  do  la  première, 
li)  Berthelot,  Ami.  Ohim.  Phys.  (7),  l.  4,  p.  441;  18UG. 
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Pour  un  autre  sel  formé  du  mêuio  acide  et  de  la  même  base  ou 

aura  de  mèuio 

-2S'  +  U  =  -2A  +  W  +  £N' 

d'où 

.2(S  _  S')  :=  B  —  IV  +  â(N  —  N') . 

B  —  H'  étant  une  constante  pour  tous  les  sels  Ibrinés  des  deux 
inênies  bases,  la  constiuice  de  S  —  S'  entraîne  la  constance  de 
N  —  N'  et  réciproquement. 

La  vérification  de  la  loi  sous  la  forme  donnée  par  Favre  et  Sil- 
bermann  ne  fait  donc  qu'introduire  dans  les  calculs,  outre  les  cha- 
leurs de  neutralisation  N  et  N'  des  données  auxiliaires  qui  s'élimi- 
nent en  théorie  (2  A  —  U)  ou  augmentent  d*un  même  nombre 
(B  —  B')  toutes  les  diiïérences  à  comparer;  il  y  a  tout  avantage  à 
conserver  hi  loi  d' Andrews  qui  permet  de  comparer  deux  nombres 
fournis  directement  par  Texpérience  et  n'exige  pas  que  Ton  re- 
cherche si  les  chaleurs  de  formation  de  deux  sels,  données  par 
deux  auteurs  dilïérents,  ont  été  calculées  avec  les  mêmes  chaleurs 
de  formation  des  acid(>s  ou  des  bases. 

M.  Berthelot  a  déjà  fait  remarquer  (1)  ([ue  la  loi  des  modules  ne 
s'applique  assez  (exactement  ([u'aux  sels  formés  d'une  base  forte 
(alcaline^  ou  alcalinu-terreuse)  mais  devient  grossièrement  appro- 
chée pour  les  sels  dos  bases  faibles  et  n'est  plus  applic^ible  du  tout 
aux  sels  de  mercure.  Pour  montrer  le  degré  d'exactitude  que  Von 
peut  attribu(ir  à  cette  loi,  je  donnerai  le  tableau  des  diflérences 
entre  les  chaleurs  dv  neutralisation  de  différents  sels  de  potasse  et 
de  bases  faibles  : 


2HC1. 

2A?.0»H. 

so*u*. 

2C«H*0«. 

2C*H«(Ai0«)^H. 

iK  — Zu 

7,8 
12,0 

15,6 

8,0 

8,0 
12,2 
12,6 
15,8 
21,0 

8,0 

» 
13,0 
20,0 
23,9 

8,8 
13,6 
14,2 
15,6 
20,6 

7,0 
13,6 

11,9 

• 

21,2 

2K  —  Pb 

aK-VsFe» 

2K  —  Us 

On  voit  (pie  les  écarts  extrêmes  pour  les  quelques  sels  cités 

sont  : 

Puiir  les  sels  de  zine 1,8 

«le  plomb 1,0 

—  lie  cuivre ^,3 

—  fei  riqnes i ,  i 

(1)  iJKHTiiLLOT,  ////(/.,  p.  440,  403  ul  buiv. 
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Pour  le  meroure,  on  mettant  à  part  les  dérivés  halogènes,  Técart 
i\c  3,3  pour  les  sels  oxygénés  n*a  donc  rien  de  surprenant  ;  la  loi 
s'applique  d'autant  moins  que  les  hases  sont  plus  faibles.  11  ne  peut 
en  être  aulrtMnent,  car  les  solutions  salines  ont  des  chaleurs  de 
dilution  difTérenles  et,  par  suite,  les  modules  dépendent  de  la  con- 
centration. IVut-étre  la  loi  acquerrail-elh»  un  jilus  gran<l  degré 
d*exactitude  si  Ton  j)ouvait,  comme  en  cryoseopie,  ou  surtout  en 
conductibilité,  faire  les  mesures  à  des  dilutions  (extrêmes  où  les 
sels  finissent  par  se  trouver  en  solution  aqueuse  sous  des  états 
comparables,  peut-être  la  loi  des  modules  est-elle,  en  thermo- 
chimie, comme  dans  les  deux  cas  précédents,  une  loi  limite;  en 
tous  les  cas  elle  est  trop  grossièrement  approchée  aux  concentra- 
lions  usuelles  en  thermochimie  pour  permettre  de  résoudre  une 
question  d'équilibre  d'après  luie  différence  de  quelques  unités 
entre  les  modules. 

II  sera  peut-être  intéressant  de  supposer  la  loi  exacte  et  de  cher- 
cher à  expliquer  les  écarts  eu  faisant  des  livpoihrses  sur  la  consti- 
tution du  sel  dissous,  mais  ces  hypothèses  ne  devront  être  en  con- 
tradiction ni  avec  les  propriétés  chimiipu*s  connues  ni  avec  les 
résultats  fournis  par  les  autres  méthodes  |)hysiques. 

M.  R.  Varet  remarque  que  le  module  anormal  du  sulfate  de  mer- 
cure en  solution  sulfuritjue  devient  normal  (égal  à  20,3)  si  Ton 
prend  comme  sel  de  potasse  correspondant  le  sulfate  en  solution 
sulfurique.  Il  en  conclut  que  \o  mercure  existe  dans  la  dissolution 
à  l'état  <le  bisulfate,  comme  on  Va  démontré  pour  le  potassium. 
Cette  hypothèse  se  heurte  à  toutes  sortes  de  contradictions. 

Existence  d'un  hisulftite  de  mercure.  —  Tandis  que  les  alcalis 
forment  facilement  des  sels  acides,  même  avec  les  acides  monoba- 
siques, au  contraire  les  bases  faibles  forment  facilement  des  sels 
basiques,  mais  leurs  sels  acides  sont  à  peu  près  inconnus.  Kobell, 
Braham,  Schultz  ont  obtenu  accidentellement  ([uelques  bisulfates 
d(»s  métaux  proprement  dits,  dans  des  conditions  mal  définies;  en 
tous  les  cas,  les  bisulfates  de  mercure  et  de  cuivre  n*ont  jamais  été 
signalés  et  leur  formation  à  partir  du  sulfate  neutre  et  de  l'acide 
sulfurique  semble  peu  vraisemblable  si  l'on  songe  (jue  les  sulfates 
neutres  de  ces  deux  métaux  se  préparent  et  cristallisent  au  sein 
même  de  l'acide  sulfurique;  dans  les  mêmes  conditions,  les  sulfates 
alcalins  se  transforment  inunédiatement  (»n  bisulfates  que  l'on 
obtient  cristallisés. 

Une  solution  saturée  de  sulfate  de  mercure  ou  de  cuivre  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  précipite  du  suHate  neutre  —  anhydre  ou 
hydraté  —  quand  on  l'additionne  d'acide  sulfurique  plus  concentré. 
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et  Ton  i)eut  arriver  à  précipiter  la  presque  totalité  du  sulfate  neutre 
de  mercure.  Ce  fait  prouve  bien  que  la  plus  grande  partie  liu  meta 
est  à  rétat  de  sulfate  neutre  et  ne  permet  pas  d'admettre  que  le 
mercure  n'existe  qu'à  Tétat  de  bisulfate  dans  la  solution.  Or,  il 
résulte  des  mesures  thermoohimitiues  de  M.  R.  Vnret  que  le  mer- 
euro  est  intéjj^ralement  h  Tétat  de  sulfate  neutre  ou  intégralement 
à  rélat  de  bisulfate;  il  ne  peut  donc  se  trouver  qu'à  l'état  de  sul- 
fate neutre. 

(Chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  mercure  dans  Facide  sut- 
furiqur  étendu.  —  M.  R.  Varet  a,  en  effet,  trouvé  et  signalé  que  la 
chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  mercure  dans  l'acide  sulfurique 
(»st  constante,  indépendante  de  la  quantité  de  sel  et  de  la  concen- 
tration de  l'acide;  ce  fait  sert  de  base  à  toutes  les  déterminations 
thermochimiques  do  l'auteur  sur  le  sulfate  neutre  et  le  sulfate 
basi(|ue  de  mercure.  Le  signe  même  de  la  chaleur  de  dissolution 
(positive  pour  le  sulfate  neutre)  n'a  pas  grand  intérêt;  il  résulte 
des  grandeurs  relatives  de  différents  phénomènes  thermiques  : 
dissolution  du  sulfate,  formation  de  l'un  des  hydrates  connus^  dis- 
solution de  cet  hydrate,  etc.  ;  mais  M.  Berthelot  a  montré,  dans 
une  étude  magistral*^  sur  l(»s  sels  acides  formés  par  les  alcalis  et 
les  acides  monobasi(fues  ot  bibasiques,  comment  la  variation  delà 
chaleur  de  dissolution  avec  les  conceulrations  permettait  de  tirer 
des  indications  prccis(îs  siu'  l'état  du  sel  en  solution.  Les  phéno- 
mènes lluMMni(jU(»s  observés  par  M.  Varet  pour  la  dissolution  du 
sulfate  n(;utre  de  mercure  dans  l'acide  sulfuriipie  sont  exactement 
idonti(|ues  h  ceux  qu'avait  observes  M.  Berllu^lot  pour  la  dissolu- 
tion du  chlorure  de  potassium  dans  l'acide  chlorhydrique  par 
exemple,  cl  la  même  conclusion  en  résulte  :  le  sel  acide  ne  se 
forme  pas  dans  la  \u\n  Mir. 

On  pourrait  à  la  rigueur  supposer  cpie  la  proportion  de  bisulfate 
(pii  détermine  l'équilibre  est  indépendante  des  concentrations; 
cette  hypothèse  n'est  raisonnable  (jue  si  l'on  admet  que  cette  pro- 
portion est  l'un  des  cas  limite  :  le  bisulfates  n'existe  pas  ou  existe 
seul  dans  la  solution.  Les  propriétés  chiiuiqurs  suffisent,  comme  je 
l'ai  dit,  à  faire  rejeter  cette  dernière  hypothèse. 

Pour  les  sulfates  alcalins,  il  en  est  tout  autrement  :  les  chaleurs 
(le  dissolution  varient  suivant  les  concentrations  du  sel  et  de  l'acide, 
suivant  les  proportions  relatives  de  ces  deux  corps,  et  ces  varia- 
tions ont  permis  à  M.  Berthelot  de  démontrer  la  formation  partielle 
et  progressive  des  bisulfates  alcalins  dans  les  solutions  sulfuriques. 
Cette  difLjrence  de  réactions  thermiques  entre  les  sulfates  alcalins 
et  b'  sulfate  de  mercure  enlève  d'ailleurs  toute  signification  à  la 
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t'ouiparaiàon  des  moduies  therinochimiques,  puisque  les  solutions 
de  sulfates  alcalins  dans  racido  sulfurique  contiennent  dos  propor* 
lions  variables  de  bisulfate  et  ne  sont  en  rien  comparables  aux  so- 
lutions de  sulfate  de  mercure  dans  les  mêmes  conditions. 

Abaissements  cryoscopiqiies  du  sulfate  de  me  veuve  dans  f  acide 
sulfuvique  étendu.  —  Enfin  les  expériences  oryoscopiques  que  j*ai 
|)récédemment  publiées  (/oc.  eit.)  sont  ijualitativement  incompati- 
bles avec  l'hypothèse  d'une  transformation  intégrale  du  sulfate 
noulre  de  mercure  en  bisulfate.  Cette  transformation  remplacerait, 
en  effet,  1  molécule  d'acide  sulfurique  par  \  molécule  de  bisul- 
fate de  mercure  ;  la  diminution  de  la  concentration  de  l'acide  sulfu- 
rique (M  =  98)  ferait  remonter  le  point  do  congélation  beaucoup 
plus  que  ne  l'abaisserait  la  formation  de  sel  acide  (M  =  393^  en 
sorte  que  la  solution  sulfurique  se  congèlerait  à  une  température 
moins  basse  après  l'addition  de  sulfate  de  mercure;  la  diflérence 
serait  même  certainement  supérieure  à  celle  quej'ai  observée  dans 
la  dissolution  du  sulfate  tribasique,  où  3  molécules  de  sulfate 
neutre  (M =296)  remplacent  seulement  2  molécules  d'acide  sul- 
furique (M  =98). 

L'expérience  a  toujours  montré,  au  contraire,  que  l'addition  de 
sulfate  de  mercure  produisait  un  nouvel  abaissement  du  point  de 
congélation  de  la  solution  sulfurique  et,  en  admettant  que  ce  sel 
n'est  pas  un  être  exceptionnel,  qu'il  suit  les  lois  générales  étabhes 
par  M.  Raoult  pour  les  autres  sels,  j'ai  déduit  des  mesures  précé- 
dentes la  conclusion  que  j'ai  rappelée  au  début  de  cette  note. 

En  résumé,  la  loi  des  modules  est  loin  de  présenter  un  caractère 
(rexactitude  suffisant  pour  permettre  de  démontvev  T existence  d'un 
bisulfate  de  mercure  et  les  réactions  chimiques,  aussi  bien  que  la 
thermochimie  et  la  cryoscopio,  ne  permettent  mémo  ^txsiVadmettve 
la  tovmation  de  ce  sel  en  quantité  sensible  pour  expliquer  l'écart 
fourni  par  la  loi  des  modules.  Toutes  ces  propriétés  concordent 
avec  l'existence  d'un  sulfate  neutre  de  mercure  en  solution  sulfu- 
rique, et  la  loi  d'équilibre  calculée  par  M.  Le  Chatelier  dans  cette 
hypothèse  doit  êtœ  considérée  comme  basée  sur  des  faits  expéri- 
mentaux pour  le  sulfate  de  mercure. 

N"  191.  —  Action  dn  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride 

camphorique;  par  H.  6.  BLANC. 

L'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride  camphorique 
a  été  étudiée  par  M.  Biïrcker  [Bull,  Soc.  chim,,  t.  13,  p.  901).  Mais 
comme  cet  auteur  opérait  en  présence  du  benzène,  nous  avons 


1192  MÉMOIRES  PUÊSENTKS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

supposé  que  cette  réaclion  n'était  qu'un  cas  particulier  d'une  autre 
plus  générale  et  nous  avons  fait  agir  le  chlorure  d'aluminium  sur 
l'anhydride  camphorique  en  présence  d'un  dissolvant  inerte. 
Le  cor{)s  oh  tenu  par  M.  Biircker  avait  pour  constitution 


C^IP 

I 
(:(0H) 


u 


Si  l'on  suppose  que  la  réaction  se  passe  d'une  manière  analogue 
en  l'ahsence  du  benzène,  il  doit  nécessairement  rester  : 

C(On) 

c:h/\co 


C'est  ce  corps  que  nous  avons  cherché  à  obtenir  et  dont  nous 
avons  entrepris  l'étude. 

Nous  verrons  plus  tard  qu'il  est  légitime  d'étendre  cette  réaction 
et  d'obtenir  des  composés  divers,  différant  tous  par  la  nature  du 
radical  attaché  au  groupe  C(OH). 

On  dissout  dans  100  centimètres  cubes  de  chloroforme  sec 
25  grammes  d'anhydride  camphorique  et  y  ajoute  d'un  seul  coup 
28  grammes  de  chlorure  d'aluminium  en  petits  fragments.  On 
refroidit  légèrement  et  il  se  produit  une  réaction  assez  calme. 
Pendant  toute  la  durée  do  l'opération,  on  peut  constater  un  dégage- 
ment régulier  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  de  carbone.  La  fin 
de  la  réaction  est  marquée  par  un  dégagement  de  gaz  plus  abon- 
dant avec  abaissement  notable  do  température. 

On  verse  alors  le  produit  dans  environ  750  centimètres  cubes 
d'eau  glacée  et  en  agitant  vigoureusement.  On  ajoute  ensuite  un 
excès  de  potasse,  on  décante  le  chloroforme,  on  précipite  la  solu- 
tion par  l'acide  chlorhydrique  pur  et  on  fait  cristalliser  deux  ou 
trois  fois  dans  Talcool  étendu. 

Comme  dans  un  grand  nombre  de  réactions  au  chlorure  d'alu- 
minium, on  obtient  fréquemment  des  résines  et  des  corps  sirupeux. 
Ceci  se  produit  si  on  opère  sans  précautions  et  tient  surtout  à  la 
ipialité  du  chlorure  d'aluminium  employé. 

Dans  ce  cas  la  purification  du  produit  est  assez  pénible  et  le 
rendement  fortement  abaissé. 

On  peut,  des  eaux-mères  de  la  cristallisation  dans  l'alcool  retirer 
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une  certaine  quantité  de  produit  par  distillation  avec  la  vapeur 
d'eau. 

Dans  les  meilleures  conditions,  on  obtient  un  rendement  de  40  0  0 
environ  du  poids  de  Tanhydride  camphorique  employé.  Le  corps 
obtenu  est  un  solide,  incolore  et  inodore.  Il  cristallise  en  prismes 
appartenant  au  type  clinorhombique  fondant  à  132-188®  et  bouillant 
sans  décomposition  à  247  -2ii)*  à  la  pression  habituelle. 

Il  est  volatil  avant  100*  et  avec  la  vapeur  d'eau  avec  une  odeur 
camphrée  particulière.  C'est  un  acide  assez  énergique  donnant  des 
sels  bien  déflnis  et  des  éthers. 

Il  est  sensible  à  la  phtaléine,  au  tournesol,  insensible  au  méthyl- 
orange.  * 

Il  est  très  soluble  dans  tons  les  solvants  organiques,  insoluble 
dans  Teau  froide,  un  peu  soluble  dans  Teau  chaude.  Très  soluble 
dans  Tacide  sulfurique  et  dans  l'acide  acétique  d'où  l'eau  le  pré- 
cipite sans  altération. 

L'analyse  élémentaire,  l'analyse  du  sel  d'argent  et  les  titrages 
alcalimétriques  qui  suivent  lui  assignent  la  formule 

Combustion. 

1.  H. 

Matière  employée 0,2355  0*12093 

Acide  carbonique 0,5957  0,5370 

Eau  0,1913  0,1705 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

• ^-^^    ■  Calcolé 

I.  II.  pour  G>H*H)«. 

C 69.40  70.00  70.10 

H 9.11  9.09  9.01 

Analyse  du  sol  d'argent. 

gr 

Matière  employée 0, 1673 

Apr 0,0688 

soit  en  centièmes  : 

Caleolè 
TroBvi^.         pour  Ofl««0«Af. 

Ak 41.10  41.34 

Titrage  alaalimétrique. 

l.    5*^  alcool  4- 10**  S0*H2  décinormal  -f  40*^  H^O  exigent  pour  la  satu- 
ration 9*«,7  KOH  ; 
5*«  alcool  +  0»',139  matière -|- 40«*  H^O  exigent  pour  la  saturation 
8««,5  KOH. 
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II.  5««  alcool  +  iO**  S0*H2  décinormal  +  40«  HH)  exigent  pour  la  satu- 
ration iO'^A  KOH  ; 
5"  alcool +  0*',  1696  matiêiv  -f-40*  11^0  exigent  pour  la  saturation 
'J^fi  KOH. 

Ce  qui  donne  pour  le  poids  moléculaire  de  Tacide  : 

Troaté. 
-     — -*— -^  CalMlé 

I.  11.  pour  C*H«*0«. 

Poifis  moléculaire.. .     158,6  156,6  154 

Théorir  de  lu  formation  du  t acide  C^H**0*. 

On  peut  facilement  se  rendre  compte  de  la  formation  de  l'acide 
C*H"0*  de  la  manière  suivante  : 

/C:o  c:i    OAPCi*^ 

0<  I  \/ 

^C  C  C-0A12CP 

I      j     +AP(:|6  =  r:o+  I        =(:iii4-      |      I 

L'action  ultérieure  de  Tenu  sur  ce  dernier  composé  donnant 
Hnalement  : 

C-OAPCls  iXOlI) 

I      I        +i!.()ii=     I      I     +Ai2(:i5.on 

Dans  loul  ceci,  nous  avons  admis  pour  Tanhydride  camphorique 
la  formule  de  M.  Friedel. 

L'acide  obtenu  apparaît  alors,  non  comme  un  acide  véritable 
renfermant  le  {^j^roupe  fonctionnel  -CO*H,  mais  comme  un  alcool- 
cétone  fonclionnant  comme  acide  grâce  au  voisinage  des  deux 
groupes  -GO-  (XOH)  et  aussi  à  la  présence  de  la  double  liaison 
voisine  GH--G(OH)-. 

Nous  discuterons  plus  loin  cette  formule  de  constitution. 

Mais  dès  à  présent,  nous  constatons  (jue  cette  formule  C*H**0'^ 
a  déjà  élé  donnée  par  M.  Woringer  à  un  acide  qu'il  a  appelé  acide 
lauronolique  et  qu'il  obtient  par  la  distillation  sèche  de  l'acide  cam- 
phanique  G«oH<*0*  [Ann.  chenu,  t.  227,  p.  1). 

Si  l'on  compare  les  propriétés  de  l'acide  laurolonique  et  de  celui 
<lont  nous  venons  d'indiquer  l'obtention,  on  ne  peut  songer  un  seul 
instant  à  ridentiflcation;  On  a  en  effet  : 
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ACIDE    LAri050LIQCB. 

Addc  C*H'*0\ 

Point  de  fasion 

Point  d*ébuUition 

Solubilité  dans  l'eau 

Liquide. 
i33-235*,  te  transforme  an 
son  isomère  la  campho- 
lactone. 

Assez  soloble. 

sans  décomposition. 
Insoluble. 

Ce  sont  donc  bien  deux  corps  dilTéronls. 

Sels  de  l'acide  C*H**0*.  —  Nous  n'avons  pas  fait  d'étude  parti- 
culière des  sels,  mais  nous  les  avons  obtenus  accidentellement. 

Les  sels  de  sodium,  potassium,  baryum,  calcium  sont  très  solu- 
blos  dans  l'eau  et  l'alcool  étendu.  Il  en  est  de  même  des  sels  de 
manganèse  et  de  nickel. 

Les  sels  de  plomb,  zinc,  cuivre,  cobalt  sont  insolubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'étber. 

Le  sel  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  indécomposables  par 
l'acide  carbonique,  mais  le  sel  ammoniacal  est  totalement  dissocié 
quand  on  cherche  à  évaporer  sa  solution  aqueuse. 

Kthers, 

L'acide  C®H**0*  s'éthérilîe  facilement  par  la  méthode  de  Meyer. 
Les  éthers  obtenus  sont  des  liquides  plus  légers  que  l'eau.  La 
|)Otasse  aqueuse  bouillante  est  sans  action  sur  eux;  mais  la  potas.se 
alcoolique  les  saponifie  aisément  après  une  heure  de  chauffe  au 
réfrigérant  à  reflux. 

L'acide  sulfuritiue  concentré  les  saponifie  instantanément. 

Éiher  inétbvlique  C»H*30.0CH3.  —  On  sature  d'acide  chlorhy- 
drique  sec  une  dissolution  de  15  grammes  d'acide  dans  70  centi- 
mètres cubes  d'alcool  méthylique  pur.  On  chauffe  ensuite  le  pro- 
duit en  tubes  scellés  à  100"*  pendant  deux  heures.  On  lave  le 
contenu  des  tubes  avec  de  l'eau,  on  sèche*  sur  du  carbonate  de 
potasse  et  on  distille. 

L'éther  méthylique  est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur 
particulière,  comme  poivrée  et  non  désagréable. 

Il  bout  à  2^03-204'*  à  la  pression  normale  et  sans  décomposition. 

Combuslioii. 

Matière  employée 0,1410 

Acide  carbonique 0,3675 

nll  11;....;...:.;     .t     ...;iv.(i»>». .«i*       U,l  2oU 
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soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.        pour  r>H**O.OCH* 

C 71.07  71.10 

H 0.60  9.r.2 

Éther  éihyliqtwCm^^O.OG^W.  —  On  robliont  comme  Téthei 
méthyH(iuo  ;  mais  il  est  néoossniro  do  cliauflbr  en  lubes  scolléf 
à  120*  pondant  deux  heures. 

Liquide  incolore,  assez  inobilo.  Il  bout  à  214**  h  la  pression  nor- 
male et  sans  altération. 

Combustion. 

Matière  employée 0,1729 

Acide  carbonique 0,1620 

Enu 0,1317 

soit  en  centièmes  : 

Calcalé 
TrouTé.        poor  C»H«»O.OC^». 

C 7-2.80  72.53 

Il 9.74  9.89 

Étiwr  propyliqiw  normal  C®H**0 .  OC*H".  —  Il  se  prépare  comme 
le  précèdent.  Chauflor  ensuite  à  130**  pendant  deux  heures. 

Liquide  incolore,  odeur  faible.  11  bout  à  282-235*'  à  In  presf^ion 
normale  sans  décomposition. 

CombusUon. 

gr 

Matière  employée 0,1100 

Acide  cnrlmnique 0,3770 

Kan 0,1335 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Troofé.       pour  C»H«*O.OC»H». 

(' 73.12  73.40 

Il 10.60  10.20 

Kthor  isoJjufyJu/tw  (>H*H).OC*H».  —  Ou  l'obtient  comme  h»? 
précédents  (chaufler  seulement  deux  heures  à  li0°). 

Liquide  iucolon^  im  peu  huileux,  odeur  faihh».  11  boni  à  241-213' 
h  la  pression  normale  sans  altération  aucune. 

Combustion. 

Matière  employée 0,12X0 

Acide  carbonique 0,3462 

Eau 0,1210 
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soit  en  ceutièmes  : 


•  % 


Calculé 
TroQvc.        poar  C»H«H).OC*H». 

G 73.10  14.20 

Il 10. ôO  10.4-7 

(Ihlovuvc  (Pacidr  (i»H*-*OGl.  -  Ou  îyoute  peu  à  peu  45  jjrauuues 
tracide  à  (io  jj^raraines  dc'pculaclilorurc  de  phosphore  placé  dans 
un  hallon. 

La  reaction  se  fait  d'elle-même,  il  se  déga^je  des  torrents  d'acide 
chlorhydrique  et  le  tout  devient  licjuide.  On  distille  alors.  I/oxy- 
chlorure  de  phosphore  passe  vers  110*. 

A  ce  moment,  on  laisse  légèrement  refroidir  et  on  distille  dans 
le  vide.  Le  produit  passe  à  100-102»  (H  =  30»"»)- 

Le  rendement  est  excellent. 

Liipiide  incolore,  mobile;  il  ne  fume  pas  à  l'air.  Bout  avec  une 
décomposition  notable  à  212-214**  (H  =  760)  et  sans  décomposition 
à  100-102*»  (H  =:30«-). 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée 0,  \l\bO 

AgCl 0,3059 


soit  en  centièmes  : 

Calealé 
Troavé.  poar  C»H««OCI. 

CI 20.80  20.50 

Le  chlorure  C'H*'*OCl  possède  toutes  les  propriétés  des  chlo- 
rures d'acides  en  général.  L'eau  le  décompose  assez  facilement. 
Avec  les  alcools  il  donne  instanlanément  les  éthers. 

Avec  l'ammoniaque,  l'aniline  et  la  phénylhydrazine,  il  donne 
respectivement  l'amide,  Tanilide  et  l'hydrazide. 

Aiuide  C'H'^OAzH*.  —  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac sec  dans  le  chlorure  étendu  de  10  fois  son  volume  d'éther 
anhydre.  On  refroidit  bien. 

On  sépare  le  préci[)ilé  de  chlorure  ammonique  el  après  avoir 
chassé  l'éther,  on  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther  de  pétrole. 

On  peut  aussi  verser  le  chlorure  dans  la  solution  atpieuse  d'am- 
moniaque en  agitant  fortement.  Mais  dans  ce  cas  il  se  forme  de 
notables  quantités  do  sel  ammoniacal  de  l'acide. 

Très  beaux  cristaux  clinorhombiqucs  fondant  à  129-130».  Très 
peu  solubles  dans  l'eau  et  l'éther  de  pétrole,  très  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther. 
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La  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  bouillante,  Tacide  sulfuriquo 
concentré  ne  saponifient  pas  Famide. 

Dosoffe  de  T azote. 

Matière  employée Oï^^O" 

Volume  d'azote  recueilli 25** 

Tompcralure iO® 

Pression 756""™ 


•  » 


soit  en  l'cntiemes  : 

CaletUé 
Trouré.  pour  C»n*«OAiU«. 

Az 9.^1  9.15 

Anilide  C®H**OAzHC*H».  —  On  verse  lentement  et  en  agilaiil 
bien  6*%  2  d'aniline  dans  une  dissolution  bien  refroidie  de  h^,l  de 
chlorure  dans  10  fois  son  volume  d'éther  anhydre. 

On  évapore  Téthcr,  on  reprend  par  l'eau  qui  dissout  le  chlorhy- 
drate d'aniline.  Finalement  on  fait  cristalliser  dans  ralcool  étendu. 

Longs  prismes  appartenant  au  type  clinorhombi((ue  fondant 
à  lOi*,  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  très  peu  solubles  dans  Pélhcr 
de  pétrole. 

La  potasse  alcoolique  ne  saponifie  pas  l'anilide. 

Dosage  de  l'azote. 

Matière  employée 0»f',5t>t) 

Azote  recueilli 12*«,2 

Teiiipéraluro 18® 

Pression ^ÔO"™" 

soit  en  contiôincs  : 

Ctkolé 
Trouvé.       pour  c:»H*H)AxllC«H\ 

Az G. 20  6.11 

Hydvazide  C^H^^O.  AzH.  AzH  .C**H».  —  On  la  prépare  en  suivant 
la  même  marche  que  pour  l'aniHde,  avec  5^,7  de  chlorure  et  7^,2 
de  phénylhydrazine. 

Très  beaux  cristaux  appartenant  au  type  clinorhonihique,  fon- 
dant à  130**  et  rjolubles  tlaiis  l'alcool,  très  peu  solubles  dans  l'élher 
de  pétrole. 

La  potasse  alcoolique  ne  saponifie  pas  riiydrazide. 

Dosage  de  Fazote. 

Matière  employée 0»',  24 1 

Azote  recueilli 20««,8 

Température 15« 

Pression .•.,•.  778"*« 
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soit  en  cenlièmes  : 

Calcalé  poar 
Trourô.       C«H<H)AzH.AzHC«ll«. 

Az 11.50  11. 4" 

Nous  continuons  celte  étude,  et,  dans  une  prochaine  note  nous 
examinerons  quelques  réactions  intéressantes  du  composé  C*H**0' 
se  rapportant  à  sa  constitution  même.  Nous  essayerons  d'en  déduire 
([uelques  considérations  théoriques.  En  terminant  hi  première 
partie  de  ce  travail  qu'il  nous  soit  permis  de  remercier  bien  vive- 
ment M.  le  professeur  Biircker  dont  la  bienveillance  a  été  pour 
nous  un  appui  précieux  dans  le  cours  de  cette  étude. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  du  Val-de-Gràco. 

N"*  192.  —  Hezaméthyléne-amine  et  ses  dèriYés  nitrosés  : 
thermochimie  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

L*hexaméthylùne-amine  C*H*'Az*  résulte  de  l'union  de  l'ammo- 
niaque et  de  Taldéhydo  formique  avec  élimination  d'eau  : 

eCH^i)  +  i  AzlP  =  C6H»2Az*  -f  GH^O. 

Elle  donne,  sous  l'influence  de  Tacide  nitreux,  un  premier  dérivé 
nitrosé,  la  dinitrosopentaméthylènetétramine  (CH*)*(AzO)*Az*  (i), 
et  un  second  (CH^-AzO.Az)"  où  n  =  2  d'après  MM.  Mayer  (1), 
Dudden  et  ScharfT  (2).  Nous  prendrons  4  pour  avoir  la  série  régu- 
lière : 

(GH2)»iAz*  ;  (CH«)^iÂzO)iAz*  ;  iCH2;HAzO)V\z«. 

Hcxaméthylène^mine.  —  La  base,  purifiée  par  cristallisation 
dans  l'alcool  absolu,  se  présentait  sous  forme  de  brillants  dodé- 
caèdres rhomboïdaux,  de  composition  théorique.  Elle  brûle  assez 
mal  dans  la  bombe  calorimétrique  et  charbonne  si  l'on  dépasse 
trop  0«',  75.  J*ai  trouvé  : 

Chaleur  de  combastlon 
de  1  gramme. 

Substance  brûlée o'',0063  7181)',  48 

-^           —     0,7050  7^03,17 

—  —     0,6566  7192,85 

—  —     0,7650  7155,95 

Moyenne 7185,36 

(1)  Bull.,  t.  1,  p.  885  cl  387. 

(2)  Ibid.,  t.  16,  p.  i^;  Lieb,  Aaa,  Ch.,  l.  288,  p.  218. 
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soit,  pour  1  mol.  =  140  gr. 

A  volume  eoBsunt.      A  preMlOD  eoottaile. 
Chaleur  de  combustion 1005C«',  85  1006^*1, 53 

et  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  : 

Ce  +  Hta-i- Az^  =  C«JI»3Az^  erist —26^^13 

Sa  chaleur  de  dissolution  dans  Teau  k  15**,  pour   1   inolécuie 
dans  1"S5  à  2"',  5  m'a  donné  : 

4<''i>,80;        4*'»",16;        4^*J,84.  Moyenne  :  4^,80, 

soit,  pour  la  chaleur  de  formation  de  rhexaméthylène-amine  dis- 
soute—21, ^«',93. 

Ces  nombres  ont  été  vérillés  pai*  la  détermination  de  la  chaleur 
do  combustion  du  dinitrate  d*hexaméthylènc-amine 

C«H»2Az*,2Az031J, 

corps  facile  h  préparer  et  brûlant  très  facilement.  Il  est  même 
remarquable  d'observer  que  ce  corps,  qui  contient  47.87  0/0 
d'acide  azotique  (trouvé  47.58)  brûle  en  ne  donnant  que  fort  peu 
de  cet  acide  :  le  maximum  observé  a  été  de  0*',066.  J'ai  trouvé  les 
chifTres  suivants  : 

Cbaleor  de  eombostioi 
de  1  gramme. 

Substance 1,3980  3597, 5 

—        1,5809  3600,3 

—  .' 1,6020  3596,5 

Moyenne 3598,8 

soit  pour  1  molécule  C«H««Az*.2Az03H  =  266  grammes  : 

A  volume  coostiot.     A  pression  eoBstute. 
Chaleur  de  combustion 957Cai^â8  955^»»,  86 

D'où,  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  : 
(.6  _|_  I1I4  ^  Az^  +  06  =  (:6Hi2Az'«,-2Az03H  erist ...     +  9â^',94 

D'autre  part,  j'ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolution  de  ce 
dinitrate,  dans  l'eau  à  15**  environ  : 

—  14C«',  M        et        —  I V '«',37.  Moyenne  :  —  14C«i,-26 

pour  i  mol.  =  10  lit.  dans  le  premier  cas,  et  1  mol.  =  6  lit.  dans 
le  second;  dans  ce  dernier  cas,  l'addition  de  4  nouveaux   litres 
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d*eau  n*a  produit  aucun  effet  thermique,  ce  qui  devait  être;  j*ai 
aussi  trouvé  que 

C«H»2A2*  (1  mol.  ==  i  lit.)  +  2A203H  (1  mol.  =  2  lit) 
=  G<>H"Az^2Az03H  (1  mol.  =  6  lit.) +  2C*»,37 

ce  nombre  étant  la  moyenne  de  deux  expériences  ayant  donné  2^^^5 
et  â^^39.  Sachant  que  Tacide  azotique  dissous  formé  à  partir  des 
éléments  gazeux,  dégage  48^^,8  par  molécule,  on  trouve,  en  réu- 
nissant toutes  ces  données  à  la  valeur  — 2ic«^93  représentant  la 
chaleur  de  formalion  de  Thexaméthylène^mine  dissoute,  que  la 
chaleur  de  formation  calculée  du  dinitrate  d*hexaméthylène-amine 
solide  est  : 

—  21,93 +  48,8X2 +  2,31 +  14,26  = +  92c»i,  80, 

au  lieu  du  chiffre  expérimental  92^>,94.  La  concordance  est  satis- 
faisante, surtout  si  Ton  considère  la  grandeur  énorme  des  chaleurs 
de  combustion. 

On  peut  donc  admettre  le  chiffre  1006^^5  pour  chaleur  de  com- 
bustion de  rhexaméthylène-amine  solide.  Je  rappellerai  que  j*ai 
considéré  ce  corps  comme  formé  de  groupes  CH*  liés  des  deux 
côtés  à  l'azote  dans  les  proportions  conformes  aux  valences  (1); 
MM.  Dudden  et  Scharff  (2)  ont  proposé  une  autre  formule  qui  rem- 
plit également  cette  condition.  Il  était  intéressant  de  voir  quelle 
serait  alors  la  chaleur  de  combustion  de  ce  groupe  GH*  et  si  elle 
différerait  beaucoup  des  valeurs  que  M.  Matignon  (3)  lui  a  attribuées 
suivant  qu*il  est  relié  au  carbone  C-CP-G  ou  H  ou  à  Tazote 
Az-CH*-G  ou  H;  dans  le  premier  cas,  on  a  156  calories;  dans  le 
second,  une  valeur  plus  grande  :  164-165  calories.  Il  semble  qu*ici  la 
double  liaison  azotée  ait  encore  augmenté  cette  valeur,  puisqu'on 
trouve  1/6  1006,5=  167c^,  75. 

Dinitrosopentamétbylènetétramine  (GH')*(AzO)'Az*.  —  Gorps 
facile  à  préparer.  J*ai  trouvé  les  chaleurs  de  combustions  suivantes  : 

Chalear  de  combattioB 
de  1  gnmme. 

Subslance 1 ,0857  4697,7 

—        1,0333  4690,9 

Moyenne 4694,3 

(1)  Bull.  l.  13,  p.  128. 

(2)  Ibid,,  l.  16,  p.  433. 

(3)  Thhse.  Faculté  des  scieoces  de  Paris,  ld92. 

80G.  cum.,  3*  sia.,  t.  zv,  1396.  —  Mémoires.  76 
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soit  pour  1  mol.  =  186  gr. 

A  volUM  coBtttBi.     A  pressioB  coûtant. 

Chaleur  de  combustion 8T3C^,i4  812^^,28 

De  ce  dernier  chiffre  on  déduit 
C5  +  WO  +  Aï«  +  03  =  (GH2)*(AzO)aAz*  crist ....     —  55C^,  78 

Nitroaométbyïènamine  (CH*=Az-A20)*.  —  Très  facile  à  purifier 
et  s'obtenant  en  gros  cristaux  fusibles  à  105*  par  évaporation 
spontanée  de  la  solution  acétonique.  Ce  corps  m'a  donné  : 

Ckalew  de  coakcillM 
de  1  ffruMM. 

Substance 1^4778  3218,3 

—        1,1331  3416,6 

—        0,7204  3227,9 

Moyenne 3220,9 

soit  pour  1  mol.  ^=232  gr. 

A  Tolome  coBsUBt.     A  preisioa  eeifllaili. 
Chaleur  de  combustion 747^»!,  24  745C^,96 

et,  par  conséquent,  pour  chaleur  de  formation  : 

C*  +  H»  +  Az«  +  0*  =  (CHa)*(A20)'iAz^  crist _  gici^  % 

On  voit  que  le  remplacement  successif  des  CH«  par  2  AzO  diminue 
notablement  la  chaleur  de  formation  de  ces  corps  et  la  rend  forte- 
ment endothermique.  Aussi,  tandis  que  Thexaméthylène-amine  est 
relativement  stable  et  peut  même  être  distillée  dans  le  vide  (bien 
que  difticilement;  à  180*  soutenus,  elle  subit  une  décomposition  sur 
laquelle  J*espère  pouvoir  revenir  quoique  les  résultats  en  soient 
très  délicats  à  tirer),  les  deux  nitrosodérivés  chauffés  ne  tardent  pas 
à  se  boursoufler  considérablement  en  dégageant  d'énormes  quan- 
tités de  gaz.  Je  rappellerai  même  que  j*ai  signalé  que  le  produit 
G®H*<>Az*0*-{-l*  est  explosif  à  66<»,  le  bromure  qui  y  correspond 
déflagrant  à  la  température  ordinaire  dès  qu'il  est  sec. 

On  pourra  aussi  observer  que  la  deuxième  substitution  produit 
une  diminution  plus  considérable  que  la  première  : 

Cal 

(CIWAz*  )     ^  —  26,73  >      ^ 

D'autre  part,  si  Ton  considère  que  le  second  terme  est  la  1/2 
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somme  des  deux  autres,  on  a  trouvé  que  sa  chaleur  de  combustion 
est  872c«i,28  au  lieu  de  1/2  (1006,58  + 745,96)  =  876<'-*», 25. 

N"*  193.  —  Sar  le  dosage  des  acides  lactique  et  sacciniqne 
libres  dans  les  vins  ;  par  H.  J.-A.  HULLER. 

I.  —  Pour  doser  Tacide  succinique  dans  un  vin,  on  se  contente 
souvent  d*évaporer  un  certain  volume  de  ce  liquide  dans  le  vide 
sec  et  de  prendre  le  titre  acidimétrique,  —  qu'on  exprime  ensuite 
en  acide  succinique,  —  de  Textrait  éthéré  provenant  de  l'épuise- 
ment de  ce  résidu  par  Téther  absolu.  Mais  en  présence  de  Tacide 
lactique,  la  solution  éthérée  contient,  en  outre,  ainsi  qu*on  le  verra 
plus  loin,  la  majeure  partie  de  ce  dernier  acide,  et  le  titre  trouvé 
représente  alors  la  somme  des  titres  dus  aux  acides  succinique  et 
lactique  contenus  dans  cette  solution. 

II.  —  L*acide  lactique  se  sépare  facilement  d*avec  Facide  succi- 
nique en  transformant  le  mélange  des  deux  acides  en  leurs  sels 
barytiques,  puis  reprenant  le  mélange  de  ces  sels  par  Talcool  à 
80-8d  0/0,  où  le  lactate  de  baryum  seul  se  dissout,  tandis  que  le 
succinate  y  est  presque  complètement  insoluble  (i). 

III.  —  4e  me  suis  proposé  de  vérifier  le  degré  d'exactitude  qu'on 
peut  espérer  atteindre  en  épuisant  le  i*ësidu  sec  d'un  vin  par  Téther 
absolu,  puis  séparant,  comme  on  vient  de  le  dire,  pour  les  doser 
ensuite,  les  acides  lactique  et  succinique  contenus  dans  la  solution 
éthérée. 

IV.  —  L'appareil  d'épuisement  dont  je  me  servais  se  composait 
d'un  ballon  d'un  demi-litre  surmonté  d'un  réfrigérant  à  serpentin* 
Le  ballon  contenait  environ  130  centimètres  cubes  d'éther  absolu  (2); 
le  liquide  condensé  s'égouttait  sur  la  masse  à  épuiser,  laquelle 
masse  était  contenue  dans  un  gros  tube  à  essais  portant  à  sa  partie 
inférieure  un  trou  bouché  par  un  tampon  de  ouale  ;  ce  tube  était 
suspendu,  dans  le  col  du  ballon,  à  l'aide  d'un  fil  de  platine  dont 
Tune  des  extrémités  était  fichée  dans  le  bouchon  en  liège  fin  du 
ballon. 

J'opérais  sur  50  centimètres  cubes  de  vin  auxquels  j'sgoutais  des 

(1)  Ed  dissolvant  du  succinate  neutre  de  baryum  dans  4  centimètres  cubes 
d*eau.  puis  ajoutant  20  centimètres  cubes  d*alcool  absolu  et  séparant  au  bout 
do  quelques  heures  le  précipité  du  liquide,  j'ai  trouvé  dans  ce  dernier  une 
quantité  do  baryum  correspondant  à  0^,0007  de  BaSO*. 

(2)  Obtenu  en  laissant  de  rôther  ordinaire  en  contact,  pendant  une  quinzaine 
de  jours,  avec  une  grande  masse  de  sodium  coupé  en  tranches  minces,  pais 
distillant  le  liquide  au  bout  de  ce  temps. 
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quantités  connues    d'acides    lactique  et  succiaique»    ainsi    que 
12  grammes  environ  de  sable  quartzeux  pur. 

V. — L'évaporation  se  faisait  dans  le  vide  (1),  sur  Tacide  sulfurique, 
puis  Ton  desséchait  le  résidu  pendant  trois  jours  sur  Tanhydride 
phosphorique,  toujours  dans  le  vide.  Le  résidu  sec  se  présentait 
dans  ce  cas  sous  forme  d'une  masse  compacte  qu'on  détachait  du 
vase  pour  la  triturer,  une  dizaine  de  (ois,  en  présence  d'éther, 
dans  un  mortier  en  biscuit,  en  ayant  soin  de  flltrer  le  liquide  d'épui- 
sement, à  travers  un  petit  filtre,  dans  le  ballon  même  devant  servir 
à  l'épuisement  ultérieur  à  l'appareil  à  reflux.  Ce  dernier  épuiseineat 
durait  environ  sept  heures;  au  bout  de  ce  temps,  la  masse  était 
triturée  une  seconde  fois  en  présence  d'éther,  puis  on  lui  faisait 
subir  une  nouvel  épuisement  à  chaud  pendant  six  heures.  Le  li- 
quide éthéré  était  alors  distillé  (2)  et  le  résidu,  après  dissolution 
dans  l'eau  pure,  titré  à  l'aide  d'une  liqueur  de  baryte  en  présence 
de  phénolphtaléine  comme  indicateur.  Ce  titrage  était  fait  à  chaud 
et  l'on  versait  de  la  liqueur  de  baryte  jusqu'à  persistance  de  la 
teinte  rose,  même  après  une  ébuUition  de  quelques  minutes.  Le 
liquide  neutre  était  ensuite  évaporé  à  sec,  au  bain-marie,  puis  le 
résidu  dissous  dans  5  centimètres  cubes  d'eau  chaude  qu'on  addi- 
tionnait, après  refroidissement,  de  25  centimètres  cubes  d'alcool 
absolu;  au  bout  de  quelques  heures  Ton  filtrait,  lavait  le  précipité 
à  l'alcool  à  80"*  et  dosait  le  baryum  (à  l'état  de  sulfate)  dans  \e 
liquide  filtré  et  le  résidu  insoluble. 

VI.  —  Voici  les  résultats  de  trois  expériences  faites  en  suivant 
exactement  la  marche  qu'on  vient  d*indiquer  : 


Tableau 


(1)  Il  8*agit  ici  du  vide  relatif  donnô  par  une  trompe  i  eau.  L'évaporation  se 
faisait  vers  25*  do  température  dans  une  cuvette  plate,  peu  profonde,  d'environ 
12  centimètres  de  longueur  sur  8  de  largeur. 

(2)  Jo  me  suis  assuré  qu'en  distillant  lentement  le  Uquide  éthéré,  le  résidu 
présentait  exactement  le  même  titre  acidimétrique  qu'en  laissant  ce  liquide 
s'évaporer  spontanément  à  l'air,  dans  une  capsule. 
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I.  Vil  lonul,  pltt 
Or,lSOS  d*ie.  Im- 
liqM  tC  Oi'fOM? 
d'at.  Mcttoiqne.. 

II.  Via  nornul,  plus 
OffiÛOO  d*ie.  Ue- 
tlqie  et  0^,1530 
d'ie.  M^eiaifoe.. 

ni.  Via  atraalfplit 
0^,1704  d'at.  laa- 
tiqae  et  Or,  1718 
d*ac.  saedtiqM.. 


Titr« 

du  résida 

(es  H«SO*) 

dnUquidê 

éthér«. 


r 

0,U77 


0,U*0 


0,«I0 


Poida  de  BaSO« 
curraspoadant 


èl*atid« 
laetiqat. 


0,1S»1 


0, 


o,3iao 


èl*! 

taeciaiqat. 


0,1960 


0, 


0,3688 


▲oMiié  (ta  uno*y 

dna 


à  Paeide 
Uctiqaê. 


0,0660 


0,1097 


0,1916 


èlV:idê 
sQcaiDiqiM, 


9t 

0,0690 


0,1958 


0,1S51 


AdditA 


totale  (1). 


0,1489 


0,9453 


0,9867 


(1)  La  eoBcordaaee  eatre  l'acidité  tottia  déduite  dei  poids  de  laUlte  da  baryam  et 
celle  rétoltaat  do  titre  da  résido  da  liqaide  éikéré  ae  peat  être  obteoae  qa'ea  en- 
ployaat  one  baryte  rifoareaseoieBt  exempte  d'alcalis.  TaTais  soamis  à  ciaq  erittalUsa- 
tioBs  saccf ssifes  la  baryte  qai  m'a  serfl  à  préparer  ma  liqaear. 


Il  est  facile  de  déduire  des  résultats  consignés  sur  ce  tableau  les 
quantités  d'acides  lactique  et  succinique  trouvées  dans  chacun  des 
mélanges  analysés,  mais  les  nombres  ainsi  obtenus  ne  représente- 
ront pas  les  poids  réels  de  ces  acides. 

VII.  —  Il  résulte,  en  effet,  d'une  étude  complète  du  vin  normal 
ayant  servi  à  faire  ces  expériences,  —  étude  dont  je  publierai  ul- 
térieurement les  résultats,  —  que  ce  vin  contenait,  par  litre, 
0^,715  d*acide  succinique  et  1",413  d'acide  lactique.  Nous  avons 
donc,  pour  les  poids  de  ces  acides  contenus  dans  les  mélanges 
analysés  et  ceux  trouvés  par  expérience,  les  nombres  suivants  : 


MélaagM  aBaljaét 
(eoataMBt  S0~  da  rin). 


I.. 
H. 
III 


Acna  LAcngoB 


Aoaa  trocnnQoa 


eoBleaa 

daaa 

le  Bélange. 


fr 

0,9909 

0,9707 
0,3411 


TrooTé. 


coateaa 

daas 

le  mélange. 


gr 
0,1999 

0,9iM5 

0,2418 


gr 
0,1324 

0,1887 

0,9Q85 


TroaTé. 


g» 
0,0088 

0,1639 

0,1868 


D'après  ces  nombres,  le  rapi>ort  moyen  des  poids  d'acides  con- 
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tenus  dans  les  mélanges  aux  poids  trouvés  par  expérience  est 
égal  à  1,5  pour  Tacide  lactique  et  1,2  pour  Tacide  succinique.  En 
prenant  la  moyenne  des  deux  dernières  expériences  seuleoient,  ces 
rapports  tombent  respectivement  à  1,38  pour  le  premier  de  ces 
acides  et  1,13  pour  le  second. 

En  ce  qui  concerne  Tacide  lactique,  les  difTérences  observées 
entre  les  poids  d'acide  contenus  dans  les  mélanges  et  les  poids 
trouvés  par  expérience,  sont  dues  principalement  à  la  volatilisation 
de  cet  acide  dès  la  température  ordinaire,  —  ainsi  qu*on  le  verra 
dans  la  note  suivante,  —  volatilisation  qui  s*est  faite  en  majeure 
partie  pendant  la  dessiccation  dans  le  vide  sec  du  résidu  provenant 
de  révaporation  de  ces  mélanges.  Cependant,  les  poids  d*acide  suo 
cinique  déduits  des  précipités  barytiques  insolubles  dans  Talcool  à 
80-83  0/0  ne  représentent  pas  non  plus  la  totalité  de  Tacide  succi- 
nique contenu  dans  les  liquides  analysés  ;  mais,  comme  on  vient 
de  le  voir,  les  difTérences  trouvées  sont  notablement  plus  faibles 
que  celles  relatives  à  Tacide  lactique. 

N''  194.  —  Sur  la  volatilisation  de  Tacide  lactique  et  de  ses 
anhydrides  à  la  température  ordinaire  et  sur  rentralae* 
ment  de  racide  lactique  par  la  vapeur  d*eau  ;  par  M.  J.«i. 
HULLER. 

I.  —  On  sait,  depuis  les  recherches  de  M.  Wislicénus  (1),  que 
Tacide  lactique  subit  assez  facilement,  dès  la  température  ordinaire 
et  dans  Tair  sec,  une  déshydratation  partielle  avec  formation  d*an- 
liydride  lactique  et  qu'il  peut  même  se  former,  dans  ce  cas,  une 
certaine  quantité  de  lactide  (2).  Or,  j*ai  observé  que  non  seulement 
il  y  avait,. dans  ces  conditions,  formation  d'anhydrides  lactiques, 
mais  qu'une  certaine  quantité  de  Tacide  ou  de  ses  anhydrides  sont 
volatilisés. 

U.  —  Ainsi,  en  évaporant  sur  Tacide  sulfurique,  dans  deux  cap- 
sules identiques,  un  même  volume  de  5<^,0i2  d'une  solution  d'acide 
lactique  (3),  puis  en  maintenant  les  résidus  dans  le  vide,  en  pré- 
sence de  potasse  solide,  pendant  quatre  jours,  pour  Tune  des  cap- 
sules, et  onze  jours,  pour  l'autre,  l'on  trouva  les  résultats  suivants 


(1)  Liebig'3  Annalen,  t.  164,  p.  181. 

(2)  Ihid.,  t.  164,  p,  189. 

(3)  Cette  solution  avait  été  maintenue  pendant  deux  joars  vera  90*  afin  de 
transformer  en  acide  lactique  la  totalité,  ou  sensiblement,  de  l'anhydride  lac* 
tique  que  contenait  Tacide  sirupeux  employé. 
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en  titrant  la  solution  primitive   d*acide  lactique  et  les  résidus 
restés  dans  les  deux  capsules  : 


Solitioi  d*teMe  Itetiqie 

Résidus       l  tprès  4  Jovs. . . 
dans  le  ride  sec  |  après  11  joors. . . 


Titre  à  froid  (1) 
I. 


0,1S71 
0,1069 
0,0931 


Titre  à  ekaad  (S} 


0,li80 
0,1168 
0,1063 


Yalear  de  -. 

r 


o,wao 

0,93S4 
0,8758 


(1)  ToQs  les  titres  sont  éralaés  en  franmes  d*acide  solflirique. 

Pour  faire  les  titres  à  fh>id,  I*ob  ^oatait  à  la  solation,  addftiouée  de  qoelqoes 
foittes  de  teiotiire  de  phénolplitâléiBe,  de  la  llqoeor  de  berjte  Jesqv'à  persbtanee  de 
la  teinte  rose,  pendant  qielqae  temps,  à  la  température  ordinaire. 

(1)  Les  titres  à  cband  «'obtenaient  en  ajoaunt  on  léfer  excès  de  liqoenr  de  btrjrte 
pois  maintenant,  pendant  qnelqies  minores,  le  mélange  à  une  doice  ébnllition  dans  no 
petit  mauas  en  Terre  d'ièna  msni  d*iB  tube  effilé;  enfin  on  refemit  aTee  one  liqoeor 
titrée  d'acide  snlhuiqne. 


Ainsi,  pendant  les  quatre  premiers  jours  que  Tun  des  résidus 
avait  été  maintenu  dans  le  vide,  il  a  perdu 


0»',1280  — 0«%1168  =  0«',0H2 

de  son  titre  primitif,  soit  0'',0028  en  moyenne  par  jour;  durant  les 
sept  jours  suivants,  le  second  résidu  en  a  encore  perdu  O^^OIOS, 
soit  seulement  0^,0015,  en  moyenne,  par  jour. 

Tandis  que  la  solution  d*acide  lactique  employée  était  sensible- 
ment dépourvue  d'anhydride,  —  puisque,  pour  cette  solution,  la 
valeur  du  rapport  des  titres  à  froid  et  à  chaud  était  à  peu  près 
égale  à  Tunité  —  les  résidus,  après  quatre  et  onze  jours  dans  le 
vide  sec,  contenaient  déjà  de  notables  quantités  d'anhydride 
lactique. 

III.  —  J'ai  fait  une  série  d'expériences  analogues  aux  essais  pré- 
cédents, mais  en  employant  une  solution  éthérée  d'acide  lactique. 

Dans  quatre  capsules  semblables.  Ton  mit  un  volume  de  10^,06 
d'une  solution  sirupeuse  d*acide  lactique  dans  l'éther  absolu.  On 
laissa  Téther  s'évaporer  à  l'air  libre  assez  sec,  à  la  température  or- 
dinaire (23®).  Après  vingt-quatre  heures,  l'on  titra  le  contenu  de 
l'une  des  capsules,  tandis  que  les  trois  autres  furent  mises  sous 
cloche,  en  présence  de  potasse  solide,  et  maintenues  dans  le  vide 
pendant  quatre,  onze  et  dix-huit  jours,  puis  l'on  titra  les  résidus. 

Voici  les  résultats  de  ces  expériences  : 
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Titre 

à  froid 

1. 

Tllrt 

A  chMid 

V, 

YalMt 

bivNmdicb 

MltVS 

les    titres 
Aekaod. 

9WMn 

moj«nt 
âm  titre 

Résida  de  révaporatloa  i  l*tlr.. 

0,0734 
0,0689 
0,0610 
0,09t7 

V 

0,0941 

0,0903 
0,0633 
0,0779 

0,7800 
0,7630 
0,7333 
0,6766 

» 
0,0038 
0,0070 
0,0064 

• 
O,O00S6 
0,00100 
0,00077 

IV.  —  CSomme  on  le  voit,  d'après  l'ensemble  des  expériences 
précédentes,  la  volatilisation  de  l'acide  lactique  (1)  est  d'autant  plus 
faible,  —  toutes  choses  égales  d'ailleurs»  —  que  les  résidus  sont 
plus  riches  en  anhydride  lactique.  Ce  dernier  composé  est  du  reste 
à  peu  près  flxe  à  la  température  ordinaire.  En  eflet,  en  évaporant 
10^,06  d'une  solution  éthérée  d'anhydride  lactique,  puis  desséchant 
le  résidu  dans  le  vide  sec,  ce  résidu  pesait  (K'tlSll;  maintenu 
ensuite  pendant  vingt-cinq  jours  dans  le  vide  (en  présence  de  KHO), 
ce  résidu  ne  perdit  que  (K',0028  de  son  poids. 

V.  —  Par  contre,  la  iactide  (2)  est  assez  volatile  à  froid.  En  effet, 
en  évaporant  deux  volumes  égaux  d'une  même  solution  de  iactide 
dans  l'élher  absolu,  les  résidus  secs  pesaient  respectivemeol 
0»',1406  et  0*',1405;  après  treize  jours  dans  le  vide,  en  présence 
de  potasse,  le  premier  de  ces  résidus  perdit  0'%0046  de  son  poids 
et,  après  quarante-neuf  jours  dans  les  mêmes  conditions,  le  second 
résidu  de  iactide  en  perdit  0*%0246. 

VI.  —  Même  à  la  température  de  Tébullition,  les  solutions  d'acide 
lactique  ne  perdent  qu'une  faible  quantité  de  cet  acide  (3)  et  la 
fraction  d'acide  lactiijue  entraîné,  à  chaque  instant,  par  un  même 
poids  de  vapeur,  est  très  sensiblement  proportionnelle  à  la  richesse 
de  la  solution  en  acide  lactique,  ainsi  que  le  montrent  les  résultats 
suivants  qui  ont  été  obtenus  en  distillant  dans  une  cornue,  à  la 
pression  ordinaire,  200  centimètres  cubes  d'une  solution  d*acide 


(1)  DaDs  tous  ces  essais  il  s'agit  d'acide  lactique  ordinaire  de  fermentation. 

(2)  La  Iactide  que  j'avais  préparée  ioudait  à  125*  (Beilstein  donne  124*,r>);  sa 
solution  alcoolique  était  neutre  au  tournesol.  Au  titrage,  0c%  1016  de  ce  produit 
équivalaient  à  0»% 0(592  H*S0*;  le  calcul  pour  G*H»0*  donne  0«',0691. 

(S)  Berzélius  avait  déjà  observé  qu'en  faisant  bouillir  une  solution  d*acide 
lactique,  les  vapeurs  renferment  une  certaine  quanUté  de  cet  acide  (A no.  Chim. 
Pbys.,  2«  série,  t.  46,  p.  420). 
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lactique  renfermant  9(',S48  de  cet  acide  et  en  titrant  les  firactions 
successives  du  liquide  distillé  : 

VoluM  Poids  d*aeide  laetiqne  Coasiante 

di  liqvida  distillé.       eoiteia  dans  to  vohnie  t.  d«  proportioutllté. 

t.  p.  k  (1). 

31^1  0^0104  0,0064 

69,1  0,0212  0,0054 

90,9  0,0291  0,006S 

127,2  0,0480  0,0061 

157,5  0,0718  0,0050 

178,4  0,1045  0,0051 

190,4  0,1583  0,0056 

Ainsi,  les  solutions  d*acide  lactique  peuvent  être  concentrées, 
même  à  chaud,  sans  perdre  de  notables  quantités  de  cet  acide;  à 
froid,  ces  pertes  sont  nécessairement  bien  moindres  et  probable- 
ment tout  à  fait  négligeables. 

VII.  —  Les  pertes  de  titre  qu'éprouvent  les  solutions  plus  ou 
moins  concentrées  d*acide  lactique  exposées  dans  Tair  sec  ou  dans 
le  vide  ne  sont  donc  pas  dues  à  un  entraînement  de  cet  acide  par 
la  vapeur  de  Feau  en  excès  et  encore  moins  par  celle  provenant  de 
la  d^hydratation  de  Tacide  avec  formation  d*anhydrides,  mais  ces 
pertes  doivent  être  attribuées  entièrement,  ou  à  peu  près,  à  la  vo- 
latilité propre  de  Tacide  lactique.  MM.  F.  KrafTl  et  W.  A.  Dyes 
ont  d'ailleurs  trouvé  (â)  que  Tacide  lactique  pur  et  cristallisé  entre 
en  ébullition  à  82-85'*  sous  la  pression  de  0''"',5  à  1  millimètre  de 
mercure  et  qu'il  peut  être  distillé  dans  ces  conditions. 

VIII.  —  Bien  que  faible  à  la  température  ordinaire,  la  volatilité 
de  l'acide  lactique  permet  cependant  d'expliquer  les  difiTérences 
trouvées  dans  le  dosage  de  cet  acide  par  la  méthode  exposée  dans 

dp 

(1)  En  supposant  qu*à  chaque  instant  la  richesse  en  acide  lactique  -j-  du 

liquide  qui  distille  soit  proportionnelle  à  la  richesse  ^ — ^  du  liquide  restant 
dans  la  cornue,  Ton  a  : 

dv"     V  — k' 

à  étant  une  constante.  En  intégrant  cette  équation  et  en  remarquant  que  pour 
v^O  l'on  a  p  =  0,  on  trouve  : 

logP  — log(P-p) 
logV  — log(V— K)* 

Dans  le  cas  de  l'expérience  précédente,  P  es  9^^,348  et  V=:200". 

(2)  D.  ch.  G.,  t.  S8«  p.  1500. 
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la  note  précédente^  car,  ainsi  qu'on  Ta  dit  dans  cette  note,  l'évapo- 
ration  du  vin  se  fait  en  présence  de  sable  quartzeux  dans  un  vase 
à  large  surface  :  ce  qui  facilite  considérablement  Tëvaporation  des 
corps,  même  peu  volatils»  contenus  dans  le  résidu  seo. 

N"*  195.— Sur  l'acide  lactique  coBtenu  dans  les  Tins  d'Algérie; 

par  H.  J.-A.  MULLER. 

I.  —  Il  y  a  deux  ans,  j*ai  eu  Toccasion  d'analyser  un  certain 
nombre  de  vins  rouges  provenant  de  différentes  régions  vinicoles 
des  départements  d'Alger  et  d'Oran. 

Si  je  relate  ici  les  résultats  de  ces  analyses,  c*esi  surtout  pour 
insister  sur  la  quantité,  souvent  anormale,  d'acide  lactique  trouvée 
dans  certains  de  ces  vins. 

II.  —  Les  acides  lactique  et  succinique  ont  été  dosés,  dans  ces 
vins,  en  suivant,  à  peu  de  chose  près,  la  méthode  que  je  viens 
d'indiquer  dans  l'une  des  notes  précédentes  (1). 

La  mannite,  les  résidus  fixes,  l'acidité  due  aux  acides  fixes  et 
volatils  ont  été  dosés  par  des  méthodes  que  j'avais  publiées  anté- 
rieurement dans  ce  Bulletin  (2).  La  glycérine  a  été  dosée  par  la 
méthode  de  Pasteur  et  le  tartre  par  la  méthode  de  MM.  BertheM 
et  Fleurieu  (S).  Le  glucose  a  été  dosé  sur  le  vin  préalablement 
neutralisé  par  la  soude  et  décoloré  par  le  noir  animal,  en  se  ser- 
vant de  la  liqueur  de  Fehiing  et  en  pesant  l'oxydule  de  cuivre 
formé.  Enfin,  pour  doser  l'alcool,  on  se  servit  d'un  appareil  Rous- 
seau et  Lelièvre  et  d'un  alcoomètre  que  j'avais  préalablement 
vérifié  (4). 

ill.  —  Voici  les  résultats  de  ces  analyses  : 


Tableau 

(1)  Dans  les  résultats  de  ces  analyses  publiéfldaos  Y  Algérie  agricole  (numéro 
du  15  janvier  1895),  Ihs  nombres  afférents  à  ces  acides  sont  ceux  obtenus 
directement,  sans  aucune  correction. 

I/on  a  vu  dans  la  note  dont  il  s'agit  que  la  quantité  d*acide  lactique  ainsi 
trouvée  doit  ôtre  multipliée  par  1,5,  et  celle  de  Tacide  succinique,  par  1,2:  ces 
corrections  ont  été  faites  sur  le  tableau  suivant. 

r2)  T.  11  (1894),  p.  829  et  1073;  t.  7  (1892),  p.  830;  l.  9  (1893),  p.  6  et  592. 

(3)  La  somme  du  tartre  et  de  l'acide  tartrique  libre  a  été  dosée  par  la  même 
méthode,  après  addition  au  vin  d'une  petite  quantité  d*acétate  de  potasaiom. 

(4)  Sur  la  vérification  des  alcoomètres  de  précision  (BuU,,  t.  7,  p.  4^;  1892). 
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IV.  —  Gomme  on  le  voit  d'après  les  nombres  consignés  sur  ce 
tableau,  dans  sept  échantillons  de  vin  sur  18  où  l'on  a  dosé  l'acide 
lactique,  la  quantité  de  cet  acide  par  litre  dépasse  2  grammes; 

I  dans  quatre  de  ces  échantillons,   la  proportion  d'acide   lactique 

!  oscille  entre  S^'^ô  et  4»',5  :  ce  sont  là  des  proportions  anormales. 

V.  —  MM.  Gayon  et  Dubourg  ont  montré  que  le  glucose  et  sur- 
tout le  lévulose  se  transforment,  sous  l'action  d'un  ferment  spécial, 
en  mannite,  acides  lactique  et  acétique.  D'après  ces  savants, 
100  de  lévulose  donnent,  dans  ce  cas  (1)  : 


Mannite 72,0 

Acide  lactique 10 , 1 

Acide  acétique 15^1 

Matières  non  dosées 2,8 

100,0 

Or,  en  consultant  le  tableau  de  mes  analyses,  il  est  aisé  de  voir 
que  la  masse  principale  de  l'acide  lactique  trouvé  dans  les  vins 
analysés  ne  provient  pas,  en  général,  d'une  fermentation  maDoi- 
tique  du  sucre  de  raisin,  à  l'exception  peut-être  des  échantillons  C 
et  M  où  les  proportions  d'acide  lactique,  calculées  d'après  la  man- 
nite contenue  dans  ces  vins  et  le  dédoublement  du  lévulose  ou  du 
glucose  tel  qu'on  l'a  donné  plus  haut,  sont  respectivement  égales 
à  0»',55  et  0»',82,  alors  que  les  quantités  trouvées  s'élèvent  à  0«',89 
et  1»',S6. 

VI.  —  Bien  que  renfermant,  ou  paraissant  renfermer  pour  la 
plupart  du  moins,  les  filaments  caractéristiques  et  si  bien  décrits 
par  Pasteur  (2)  des  vins  atteints  de  la  maladie  de  la  tourne,  les 
vins  riches  en  acide  lactique  dont  il  s*agit  n'étaient  pas,  à  propre- 
ment parler,  des  vins  tournés  ;  car  ils  contenaient  tous  des  propor- 
tions normales  de  tartre  et  de  glycérine,  et  l'on  sait  que  dans  les 
vins  tournés,  ces  composés  sont  en  partie  détruits,  le  tartre  pou* 
vaut  même  disparaître  complètement,  dans  certains  cas. 

Mais  en  jetant  un  coup  d'œil  sur  le  tableau  précédent.  Ton  re- 
connaîtra que  tous  les  vins  analysés  contenaient  encore  des  quan- 
tités assez  notables  de  glucose  :  il  est  donc  probable,  —  contrai- 
rement à  ce  que  je  pensais  quand  j'ai  fait  ces  analyses  de  vins,  — 
que  le  ferment  de  la  tourne  avant  d'attaquer  la  glycérine  et  le 
tartre,  dédouble  d'abord  en  acide  lactique  une  partie  plus  ou  moins 


(1)  ADDales  do  riDslHui  Pasteur,  t.  8,  p.  114;  1894. 

(2)  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences,  l.  68,  p.  144,  flg.  8. 
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grande  du  sucre  de  raisin  encore  contenu  dans  le  vin  (1)  et  que  ce 
n*est  qu'après  l'élimination  complète,  ou  sensiblement  complète  de 
ce  sucre,  que  la  glycérine  et  le  tartre  sont  peu  à  peu  détruits.  Le 
ferment  de  la  tourne  est  du  reste  très  répandu,  ainsi  que  l'avait, 
depuis  longtemps,  observé  Pasteur  (â)  ;  et  si,  —  comme  il  y  a  lieu 
de  le  penser,  —  ce  ferment  dédouble  une  partie  du  sucre  de  raisin 
en  acide  lactique,  il  est  particulièrement  nuisible  en  Algérie  où 
l'élévation  de  la  température  empêche  souvent  la  fermentation 
alcoolique  de  se  faire  complètement  (3)  et  favorise  ensuite  le  déve- 
loppement du  ferment  de  maladie  dans  le  vin  contenant  encore  du 
sucre. 

N*  196.  —  Dosage  de  l'acide  phosphorique  dans  les  eaux 
potables  ;  par  H.  Charles  LEPIERRE. 

Ayant  eu  à  faire  un  grand  nombre  d'analyses  d'eaux  au  point 
de  vue  de  la  potabîlité,  j'ai  observé  que  les  méthodes  indiquées 
pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  dans  les  eaux  sont  longues 
et  peu  pratiques. 

On  sait  que  le  congrès  de  Bruxelles  a  fixé  à  0"^,5  la  maximum 
quantité  d'anhydride  phosphorique,  par  litre. 

Tout  chiffre  supérieur  indique  probablement  une  contamination 
de  l'eau  par  des  matières  fécales  ou  urinaires. 

I^  méthode  la  plus  recommandée  est  celle  de  la  pesée  du  phos- 
phomolybdate  d'ammonium  ;  remarquons  tout  d'abord  que  ce  sel 
n'est  pas  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  môme  en  présence  d'acide 
azotique  ;  100  grammes  d'eau  peuvent  dissoudre,  suivant  les  au* 
teurs  0^^,02  à  0^^,06  de  phosphomolybdate  d'ammonium. 

Pour  fixer  les  idées,  prenons  un  litre  d'eau  et  supposons  que 
le  volume  en  ait  été  réduit  pour  le  dosage  à  50  centimètres  cubes. 
Ces  50  centimètres  cubes  pourront  maintenir  en  dissolution  de  1 
à  8  centigrammes  de  phosphomolybdate  d'ammonium,  c'est-à-dire 
une  quantité  de  l'ordre  des  grandeurs  de  l'élément  à  doser.  11 

(1)  La  iransfonnaiion  des  sucres  contenus  dans  les  vins,  on  acide  lacUque, 
a  du  reste  depuis  longtemps  été  indiquée  par  M.  Béchamp  (C.  i?.,  t.  54,  p.  1148). 
rVaprès  le  même  auteur,  la  glycérine  ne  disparaît  que  quand  le  vin  est  profon- 
dément altéré  (7oc.  cit.,  p.  1151). 

(2)  C,  /?.,  t.  60,  p.  899.  L*on  sait  d'ailleurs  que  pour  détruire  les  ferments 
de  maladie  contenus  dans  les  vins,  Pasteur  préconisa  de  chauffer  ces  liquides 
vers  65  à  75*  en  vases  clos.  G*est  également  dans  le  but  d'éliminer  ces  fer- 
ments qu'on  filtre  les  vins  au  travers  do  filtres  en  porcelaine  dégourdie  ou  en 
amiante. 

(3)  En  supposant,  bien  entendu,  qu'on  ne  refroidisse  pas  le  moût  —  préala- 
blement étendu  d'eau  si  c'est  nécessaire  —  ou  qu'on  le  refroidisse  insuffisam- 
ment pendant  la  fermentation  vive. 
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faudrait  donc  réduire  encore  plus  le  volume,  ce  qui  n'esk  guère 
pratique  pour  les  lavages  subséquents  du  sel  précipité. 

Après  un  certain  nombre  d'expériences  synthétiques,  avec  des 
quantités  connues  de  phosphates,  et  sur  lesquelles  il  serait  trop 
long  de  m'étendre,  j'ai  vérifié  les  faits  précédents.  En  outre,  j'ai 
observé  que  la  température  de  40  à  50^  recommandée  pour  ce  do- 
sage, soutenue  pendant  plusieurs  jours,  n'amène  pas  la  précipita- 
tion  (les  quantités  de  phosphomolybdate  correspondant  à  moins  de 
10  milligrammes  de  P*0'  par  litre.  Les  conditions  de  la  précipita- 
tion étaient  celles  indiquées  par  MM.  Villers  etBorg  (1). 

Le  procédé  par  pesée  du  phosphomolybdate  ne  saurait  donc 
s'appliquer  et  j'ai  alors  songé  au  dosage  colorimétrique.  Tous  les 
chimistes  savent  que  le  phosphomolybdate  d'ammonium  dissous 
en  présence  d'HAzO'  donne  des  solutions  jaunes.  Or,  il  résulte  des 
expériences  que  j'ai  faites  :  l""  qu'à  température  égale  l'intensité 
colorante  est  exactement  proportionnelle  à  la  richesse  du  liquide 
en  acide  phosphorique  (il  en  est  au  moins  ainsi  jusqu'à  30  milli- 
grammes de  P*Opar  litre).  Le  phénomène  se  traduit  donc  graphi- 
quement par  des  (/roi/e^  (toutes  autres  conditions  égales  d'ailleurs  : 
acidité,  quantité  de  réactif  molybdique). 

2®  Que  la  température  influe  d'une  manière  fort  sensible  sur 
l'intensité  de  la  coloration  des  solutions  de  phosphomolybdate; 
cette  intensité  croit  en  fonction  de  la  température  ;  mais  pour  des 
températures  comprises  entre  10  et  80®,  les  courbes  représentant 
l'augmentation  d'intensité  colorante  en  fonction  de  la  température 
sont  des  droites. 

La  comparaison  des  intensités  colorantes  relatives  était  faite  au 
colorimètre  avec  une  gamme  d'une  solution  de  chromate  de  potas- 
sium comme  type  (voir  les  courbes  ûg.  1  et  2). 

Il  était,  au  préalable,  nécessaire  d'étudier  les  deux  points  que  je 
viens  d'indiquer,  à  savoir  :  influence  de  la  richesse  en  acide  phos- 
phorique et  influence  de  la  température  sur  l'intensité  de  la 
couleur  des  solutions  de  phosphomolybdate  ;  il  ne  restait  plus 
alors  qu'à  appliquer  ces  données  au  dosage  des  phosphates  dans 
les  eaux. 

Voi(!i  le  iuoduS'Oi)erandi  auquel  je  me  suis  arrêté  : 

a)  Gnmmo  jaune  de  phosphomolybdate  d ammonium  renfermant 
des  quantités  connues  d'acide  phosphorique,  —  Pour  obtenir  cette 
gamme,  on  suit  une  marche  analogue  à  celle  qui  sert  à  établir  la 

(1)  Villers  cl  Doro,  Bull.  Soc,  clkim,  (Mémoires),  IS^^,  p.  486. 
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gamme  de  picrate  d'ammonium  employé  dans  le  dosa^  des  nitrates 
dans  les  eaux  potables.  On  choisit  des  tubes  ou  flacons  de  3  à  4 
centimètres  de  largeur,  en  verre  blanc,  portant  un  trait  de  Jauge 
à  50  centimètres  et  sensiblement  de  même  diamètre.  On  pèse 
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75  milligrammes  de  sel  de  phosphore  pur  que  l'on  dissout  eti  un 
litre  d'eau  distillée  ;  le  poids  moléculaire  de  ce  sel  étant  209,  on 
voit  qu'il  renferme  presque  exactement  le  tiers  de  son  poids  d'an- 
hydride phospboripue  ;  en  eiTet  : 

itPO*HNaA«H».4HïO)  =.  iOU  X2  =  41» 
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renferment  P'O»»  soit  142. 

142:418::  l:;r;         ;rs2,94 

ou  pratiquemment  S  pour  d,*au8si  petites  doses. 

Les  75  milligrammes  équivalent  à  25  milligrammes  de  P*0'  par 
litre.  On  scoute  dans  chacun  des  flacons  gradués  des  volumes  dé- 
croissants de  cette  solution  et  on  ramène  à  50  centimètres  cubes 
avec  de  l'eau  distillée  ;  soit,  par  exemple  : 

Solution  de  phosphate  : 
50    40    30    20    16    12    8    4    2    1,6    1,2    0,8    0,4    0,2    0^ 
correspondant  à  : 

25    20    i5    10      8      6    4    2    1    0,8    0,6    0,4    0,2    0,1    0"" 

On  ajoute  à  chacun  des  tubes  2  centimètres  cubes  de  molybdale 
d'ammonium  ;  on  agite  et  on  obtient  une  gamme  très  nette  ;  on  pa- 
rafltne  les  bouchons  et  on  conserve  à  la  température  ordinaire. 

Le  molybdate  que  j'emploie  est  la  solution  des  laboratoires (1). 

En  examinant  l'échelle  de  tons  ainsi  obtenus,  on  n'y  observe 
aucun  précipité  pendant  deux  ou  trois  mois  ;  cependant,  les  termes 
les  plus  riches  en  acide  phosphorique  (jusqu'à  10  milligrammes)  se 
troublent  peu  à  peu  et  laissent  déposer  du  phosphomolybdate. 
Ce  n'est  qu'un  petit  inconvénient  pour  le  dosage  de  l'acide  phos- 
phorique dans  les  eaux,  car  on  en  trouve  rarement  d*aus&i  richc^s 
en  phosphates  et  à  la  rigueur,  il  sufHt  de  refaire  ces  deux  ou  trois 
tons  au  moment  de  l'emploi.  La  précipitation  lente  du  phospho- 
molybdate  s'explique  en  ce  qu'on  a  atteint  la  Hmite  de  solubilité 
du  phosphomolybdate,  le  temps  détruisant  peu  à  peu  l'état  de  sur- 
saturation des  solutions. 

Cette  gamme  jaune  mise  à  l'étuve  à  40®,  pendant  plusieurs  jours, 
ne  se  trouble  pas  quoique  la  couleur  en  soit  beaucoup  plus  accen- 
tuée qu'à  froid  (voir  les  courbes). 

b)  Dosage  dans  les  eaux.  —  Evaporer  un  litre  d'eau  dans  une 
capsule  de  platine  ;  ajouter  de  l'acide  azotique  ;  chauffer  sufRsam- 
ment  pour  insolubiUser  la  silice.  Reprendre  par  HAzO'  étendu  ; 
évaporer  de  nouveau  à  sec  pour  éliminer  quelques  traces  de  silice  ; 
faire  une  solution  azotique  que  l'on  introduit  dans  un  tube  sem- 
blable à  ceux  de  l'échelle,  de  manière  à  ce  que  le  volume  total 

(i)  Dissoudre  150  grammes  do  molybdate  dans  un  lUro  d'eau,  verser  celle 
solulion  dans  un  lilre  d'acide  azotique  de  densité  1,2.  Si  les  réactifs  sont  purs, 
la  solution  est  absolument  incolore  et  se  maintient  telle. 
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avec  les  eaux  de  lavage  soit  de  50  centimètres  cubes  ;  ajouter 
2  centimètres  cubes  de  réactif  molybdique  et  comparer  à  froid, 
après  quelques  minutes,  avec  lestons  delà  gamme  précédente. 
On  arrive  ainsi  à  une  grande  précision  et  cela,  je  le  répète,  quelle 
que  soit  la  température  ambiante  puisque  la  proportionalité  existe 
comme  je  l'ai  dit  jusqu'à  30®. 

Le  procédé  classique  par  pesée  du  phpsphomolybdate  n'est  donc 
pas  pratique  dans  le  cas  des  eaux  potables.  La  méthode  indiquée  dans 
V Agenda  du  Chimiste  et  suivie,  parait-il,  au  Laboratoire  muni- 
cipal de  Paris,  n'est  également  pas  suffisamment  sensible. 

c)  Causes  d'erreurs,  —  La  cause  d'erreur  la  plus  importante 
est  la  présence  de  la  silice  qui  donne,  même  à  froid,  des  solutions 
jaunes  de  silico-molybdate  d'ammonium. 

Mais,  dans  le  cas  de  la  silice,  le  phénomène  est  plus  complexe  ; 
les  expériences  que  j'ai  entreprises  avec  des  solutions  pures  de 
silicate  de  sodium  et  de  potassium  m'ont  montré  que  le  ton  jaune 
des  solutions  présente  des  variations  :  la  réaction  du  molybdate 
sur  le  silicate  est  lente,  alors  qu'elle  est  instantanée  dans  le  cas 
des  phosphates. 

Le  ton  jaune  des  mélanges  renfermant  de  la  silice  n'apparaît  que 
peu  à  peu  ;  puis  il  atteint  un  maximum  et  diminue  pendant 
plusieurs  jours,  grâce  probablement  à  des  phénomènes  de  dis- 
sociation des  sels  dissous  qui  tendent  vers  un  certain  équilibre. 

En  outre,  à  doses  égales,  la  teinte  des  solutions  de  silico-mo- 
lybdate  est  beaucoup  plus  accentuée  que  celle  du  phosphomolyb- 
date.  11  est  donc  indispensable  d'éliminer  complètement  la  silice 
dont  la  présence,  on  le  voit,  peut  donner  lieu  à  des  causes  d'erreurs. 

En  pratique,  il  est  facile  de  vérifier  si  toute  la  silice  a  été  élimi- 
née, en  comparant  à  différents  moments,  la  couleur  jaune  obtenue 
avec  les  tons  de  la  gamme  :  s'il  s'agit  de  l'acide  phosphorique 
seul,  la  vitesse  delà  réaction  étant  bien  plus  grande,  le  ton  jaune 
atteint  pour  ainsi  dire  instantanément  son  maximum,  et  l'intensité 
de  ce  ton  reste  constante  même  pendant  plusieurs  mois. 

Au  contraire,  si  l'acide  phosphorique  est  plus  ou  moins  mélangé 
(le  silice,  on  observe,  en  comparant  avec  la  gamme  des  phosphates, 
des  différences  dans  l'intensité  de  la  couleur  après  cinq  minutes, 
une  heure,  etc. 

Tel  est  le  procédé  qui,  dans  le  cas  spécial  des  eaux  potables, 
m'a  donné  de  bons  résultais  (1). 

(Travail  Tait  au  laboratoire  de  TÉcole  industrielle  de  Coimbra. 

(1)  Le  fer  existe  en  trop  petite  quantité  pour  avoir  une  influence  nuisible, 
soc.  cHUf.,  d*  8BR.,  T.  XV,  1896.  *  Mémoires.  11 
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N""  107.  —  Sur  la  séparation  de  la  laccase  et  de  la  tyrosinaBe 
contenues  dans  le  suc  de  certains  champignons  ;  par  M.  Gab. 
BERTRAND. 


Au  cours  de  mes  premières  recherches  sur  les  oxydases  ou  fer- 
ments solubles  oxydants,  j*ai  mis  en  évidence,  chez  les  végétaux, 
deux  espèces  distinctes  de  cette  nouvelle  classe  de  corps  (1).  L*une 
de  oes  espèces,  la  laccase,  se  rencontre  pour  ainsi  dire  chez  toutes 
'.j  les  plantes;  elle  fixe  Toxygène  gazeux  sur  certains  dérivés  aroma- 

J  tiques,  tels  que  Thydi'oquinone  et  le  pyrogallol,  mais  n*a  aucune 

;^<  action  sur  la  tyrosine.  L'autre,  ou  tyrosinase,  semble  beaucoup 

'  ';  moins  répandue  ;  elle  oxyde  la  tyrosine  qu'elle  colore  en  rouge, 

puis  en  noir,  au  contact  de  Fair. 

Les  nouvelles  observations  que  je  vais  rapporter  ont  pour  objet 
la  présence  simultanée  de  ces  deux  oxydases  dans  un  même  suc 
végétal  et  le  moyen  qui  m*a  permis  de  les  séparer. 

Quand  on  plonge  dans  le  chloroforme  ou  Téther  lavé,  des  cham- 
pignons comme  les  russules  ou  certains  lactaires,  dont  le  tissu  se 
colore  fortement  en  bleu  par  la  teinture  de  gayac,  il  se  sépare  peu 
à  peu,  en  une  couche  plus  ou  moins  colorée,  un  liquide  doué 
d'énergiques  propriétés  oxydantes.  Cette  séparation  de  suc  cellu- 
laire est  déjà  sensible  après  vingt-quatre  heures,  mais  comme 
elle  augmente  pendant  deux  ou  trois  jours,  il  convient  d'opérer  en 
flacons  pleins  et  dans  l'obscurité;  on  évite  ainsi  l'altération  possible 
des  ferments  solubles,  surtout  à  craindre  en  présence  d'éther. 

Ce  liquide,  comme  ceux  ([u'on  obtient  avec  les  mêmes  champi- 
gnons à  l'aide  des  méthodes  que  j'ai  déjà  décrites  (2),  agit  sur  la 
tyrosine  et,  en  même  temps,  possède  à  un  haut  degré  tous  les 
caractères  d'une  solution  de  laccase.  C'est  ainsi  qu'il  oxyde,  d'une 
manière  très  appréciable  à  l'œil^  un  grand  nombre  d'aminés  aro- 
matiques, de  dérivés  phénoliques,  etc.,  qui  comptent  parmi  les 
plus  résistants  à  l'action  du  ferment  de  l'arbre  à  laque.  On  obtient 
ainsi  toute  une  série  de  corps,  dont  la  couleur  varie  nécessairement 
avec  la  constitution  chimique  dos  générateurs  (3). 

Comme  la  tyrosine  est  beaucoup  plus  difficile  à  oxyder  que  les 

(i)  Bull.  Soc.  chim.,  8-  série,  l.  13,  p.  HGl  et  iOU5;  t.  15,  p.  791  ot  798. 

(2)  Bu]].  Soc.  ctiim.,  3*  série,  t.  IB,  p.  TêH. 

(3)  Héccmmenl  (Comptes  rendus  de  VAcad.  des  sciences^  l.  123,  p.  815  et  423) 
M.  Bourquelol  a  décrit  un  certain  nombre  de  ces  oxydations,  sur  lesquelles 
Je  n'avais  pas  cru  devoir  insister  lors  de  mes  premières  communications  sur 
la  constitution  des  corps  oxydables  par  la  lacoasc. 
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diverses  substances  auxquelles  il  vient  d'être  fait  allusion,  il  y  avait 
lieu  de  se  demander  si,  dans  le  suc  des  champignons,  on  était  en 
présence  d*une  seule  oxydase,  capable  de  réagir  sur  la  tyrosine  et, 
à  plus  forte  raison,  sur  d'autres  corps  plus  oxydables,  ou  bien,  au 
contraire,  si  Ton  avait  affaire  à  un  mélange  de  deux  ferments  dis- 
tincts. 

Pour  résoudre  celte  question,  j'ai  mis  à  proHt  les  obserxations 
que  j'avais  déjà  faites  sur  l'inégale  résistance  de  la  laccase  et  de 
la  tyrosinase  à  l'action  des  réactifs  et  des  agents  physiques. 

Du  suc  de  Hussula  cyanoxantba.  SchœfTer  ou  fœteus  Persoon  (en 
réalité  une  macération  aqueuse  de  ces  champignons  desséchés 
dans  le  vide)  a  été  chauflé  au  bain-marie,  par  portions  de  quelques 
centimètres  cubes,  dans  des  tubes  scellés  et  presque  pleins.  Le 
bain  étant  maintenu  à  50,  60  ou  même  70*,  températures  qui  al- 
tèrent par  la  laccase,  on  a  retiré  de  temps  en  temps  un  des  tubes 
pour  en  examiner  le  contenu.  Dans  chacune  des  trois  séries  d'expé- 
riences, on  a  reconnu  la  disparition  complète  du  ferment  de  la 
tyrosine  avant  que  le  liquide  cesse  d'oxyder  l'hydroquinonc  et  de 
bleuir  la  résine  de  gayac.  Le  résultat  était  surtout  net  après  dix  à 
quinze  minutes  de  chauffage  vers  70*. 

Il  était  probable,  d'après  cela,  qu'on  était  en  présence  d'un 
mélange  dans  lequel  la  tyrosinase,  plus  altérable,  avait  été  détruite 
avant  toute  la  laccase.  Il  restait,  pour  compléter  la  démonstration, 
à  séparer  l'un  de  Fautre  les  deux  ferments.  On  peut  y  arriver  d'une 
manière  assez  satisfaisante  en  employant  le  moyen  qui  suit. 

Un  kilogramme  de  Hussula  delica  Fries,  fraîchement  récolté,  est 
réduit  en  pulpe  et  mis  à  macérer  pendant  une  demi-heure  avec  son 
poids  d'eau  chloroformée,  à  la  température  ordinaire.  En  pressant, 
on  extrait  du  magma  un  peu  plus  de  deux  litres  d'un  liquide  faible- 
ment mucilagineux,  auquel  on  ajoute  trois  litres  d'alcool  à  95  0/0. 
Ce  traitement  fournit  une  liqueur  et  un  précipité. 

La  liqueur  est  très  active,  mais  abandonnée  à  elle-même,  surtout 
à  la  lumière,  elle  perd  lentement  ses  propriétés  oxydantes.  Si, 
aussitôt  obtenue,  ou  la  réduit  par  distillation  dans  le  vide,  c'est- 
à-dire  vers  40  à  50*,  jusqu'au  volume  d'un  demi-litre,  il  reste  un 
liquide,  que  j'appellerai  A,  capable  f  oxyder  très  netienient  Fliy^ 
droquinone  et  le  pyrogallol^  mais  sans  aucune  action  sur  la  tyro- 
sine.  Le  contact  de  l'alcool  et  l'action  ménagée  de  la  chaleur  y  ont 
détruit  la  tyrosinase,  en  respectant  la  laccase. 

L'expérience  suivante  donnera  une  idée  du  pouvoir  oxydant  de 
cette  solution  de  laccase  :  I  gramme  d'hydroquinone,  dissous  dans 
100  parties  d'eau  et  additionné  de  â  centimètres  cubes  de  la  solu- 
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lion,  a  absorbé»  en  deux  heures  d'agitation  à  Tair  :  IS"^,  6  d'oxy- 
gène. 

Le  précipité  possède,  lui  aussi,  une  partie  des  propriétés  oxy- 
dantes du  suc  primitif.  Pour  le  débarrasser  autant  que  possible  de 
la  laccase  qu*il  retient,  on  le  délaye  dans  200  centimètres  cubes 
d'eau  chloroformée  ;  lorsqu'il  est  bien  regonflé,  on  le  coagule  par 
deux  volumes  d'alcool,  puis  on  presse  et  Ton  recommence  encore 
une  fois  ces  opérations.  Desséché  à  -j-SB"*,  il  pèse  à  peu  près 
7  grammes.  Quand  on  le  place  dans  Teau  froide,  il  s*y  gonfle  i 
peine  et  lui  cède  seulement  3  centièmes  de  son  poids.  La  solution 
obtenue  est  incolore  et,  bien  qu'elle  réagisse  à  peine  sur  Ihydrfh 
quinone  et  le  pyrogallol^  elle  oxyde  très  rapidement  la  tyrosine  (1). 

Une  telle  solution,  préparée  avec  un  centième  de  son  poids  de 
)  précipité,  ayant  été  éprouvée  avec  Thydroquinone  comparativement 

avec  la  liqueur  A  n*a  provoqué  qu'une  absorption  de  0*^,8  d'oxy- 
gène, et  cependant,  elle  agissait  encore  sur  la  tyrosine  lorsqu'on 
la  diluait  de  100  volumes  d'eau.  A  ce  moment,  son  pouvoir  oxy- 
dant  vis-à-vis  de  l'hydroquinone  était  à  celui  de  lu  liqueur  A  comiae 
1  est  à  4,  soit  500. 

Ainsi,  eu  partant  d'un  même  suc,  extrait  de  certains  champi- 
gnons, on  peut  obtenir,  d'un  côté,  un  liquide  riche  en  laccase  mais 
sans  action  sur  la  tyrosine,  de  l'autre  une  solution  manifestant  à 
peine  les  réactions  de  ce  ferment  soluble,  mais  possédant  celle 
de  la  tyrosinase.  On  ne  peut  mieux  interpréter  ces  résultats,  à 
l'heure  actuelle,  qu'en  admettant  l'individualité  de  la  laccase  et 
celle  de  la  tyrosinase  et,  d'autre  part,  la  présence  simultanée  de 
ces  deux  ferments  dans  le  même  suc  végétal. 

(Travail  fait  au  laboraloire  de  chimie  du  Muséum.) 


EXTRAITS  DES  MEMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


Pds  affinités  de  l'hydrogène  moléculaire  à  chaud.  Action 
sur  l'arsenic  et  l'antimoine;  A.  VANDEVELDE  {BulL  de  PAcad. 
royale  do  Dclfjique,  S^  série,  t.  30,  p.  78-96).  —  Continuant  ses 
criliciucs  des  recherches  do  Relgers  (Bull. y  t.  13,  p.  991),  Tauleur 

(1)  Cesl  parce  quo  lo  champignon  avait  élc  cliuisi  très  riche  on  tyrosinase 
qu'une  partie  de  ce  ferment  soluble  a  résisté  au  traitement.  Sans  cette  pré- 
caution, le  précipité  serait  inactif. 
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constate  que  H,  passant  à  800*  sur  As  ne  produit  pas  trace  de  HI 
au  contact  de  Tiode.  m.  delacre. 

Sur  Taioture  de  magnésiiim  ;  A.  S1IITS(/?.  /r.  cb.  P.-B.,  1. 15, 
n*  2,  p.  185).  —  Lorsqu'on  chaufle  lentement  un  mélange  d'azo- 
ture  de  magnésium  et  de  chlorure  de  nickel  anhydre,  il  se  produit 
un  brusque  dégagement  de  chaleur  qui  porte  la  masse  au  rouge. 
Le  résidu  noir,  lavé  à  l'eau,  se  dissout  dans  les  acides  sulfurique, 
chlorhydrique,  nitrique  et  acétique.  Ces  solutions,  précipitées  par 
la  soude  et  filtrées,  donnent  une  liqueur  renfermant  de  l'ammo- 
niaque ;  il  s'est  donc  formé  probablement  un  azoture  de  nickel 

3NiGP  +  MgîAz  =  3MgCP  +  Ni^Az . 

Les  chlorures  de  fer  et  de  cobalt  anhydres  donnent  une  réaction 
analogue,  mais  l'azoture  formé  est  en  même  temps  décomposé. 

Le  chlorure  de  chrome  anhydre  fournit  un  azoture  insoluble 
dans  les  acides  à  la  température  ordinaire  et  répondant  à  la  for- 
mule CrAz. 

L'azoture  de  mercure,  obtenu  de  même,  constitue  une  poudre 
verte,  et  l'azoture  d'argent  est  jaune. 

Le  chlorure  de  platine  réagit  énergiquement,  mais  sans  donner 
d'nzoture.  e.  blaise. 

Sur  rhydraiine  libre  ;  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  (/?.  Ti\  oh,, 
P.'B.,  t.  15,  n*  2,  p.  174).  —  L'hydrazine  peut  être  obtenue  soit  en 
décomposant  son  chlorhydrate  par  le  méthylate  de  sodium,  soit  en 
traitant  son  hydrate  par  la  baryte.  L'hydrate  d'hydrazine  n'atta- 
quant pas  le  verre,  l'auteur  accorde  la  préférence  à  la  seconde 
méthode  qui  n'exige  pas  la  transformation  du  sulfate  d'hydrazine 
en  chlorhydrate.  1  kilogramme  de  sulfate,  dissous  dans  l'eau 
chaude,  est  décomposé  par  la  quantité  équivalente  de  soude.  On 
distille  alors  jusqu'à  ce  que  le  liquide  distillé  renferme  1  à  2  0/0 
de  base,  on  ajoute  un  égal  volume  d'alcool  et  on  essore  pour 
séparer  le  sulfate  de  potasse.  La  liqueur,  distillée  à  nouveau^ 
donne  d'abord  de  l'alcool,  puis,  jusqu'à  115"*,  une  solution  d'hydra- 
zine qu'on  fractionne  sous  une  pression  de  100  à  150  millimètres. 
On  ajoute  alors  l'hydrate  ainsi  obtenu  (170  gr.)  à  la  baryte  (510  gr.) 
placée  dans  un  ballon  à  long  col.  L'hydrate  ne  doit  être  ajouté 
que  peu  à  peu  pour  éviter  une  élévation  trop  forte  de  température. 
On  chauffe  ensuite  à  110-120*  pendant  quelques  heures  et  on  dis- 
tille sous  100  à  150  millimètres.  La  base  ainsi  obtenue  renferme 
encore  3  à  4  0/0  d'eau  qu'on  élimine  par  ébullition  avec  de  la 
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baryte  dans  une  atmosphère  d*hydrogène.  Enfin,  on  distille  à  feu 
nu  et  on  obtient  Thydrazine  pure. 

L'hydrazine  fond  à  i*,4  et  bout  dans  Thydro^ne  sec  à  56*  sous 
71  millimètres,  à  113%5  sous  761»»,5  et  à  18i%6  sou»  1490  miUi. 
ïnètres. 

La  densité  à  150«  est  de  1,014. 

L*étude  réfractométrique  de  Thydrazine  montre  que  la  liaison 
Az^Az  ne  change  pas  la  valeur  des  constantes  de  Tazote. 

La  chaleur  de  dissolution  de  Thydrazine  est  de  ST^'^^S  et  celle  Ae 
rhydrate  atteint  19^\2;  la  chaleur  d*hydra talion  est  donc  de  IS^^^C. 

L*hydrazine  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  les  alcools 
méthylique,  éthylique,  propylique,  isobutylique  et  amylique  ;  elle 
est  très  peu  soluble  dans  les  autres  solvants  organiques.  Elle 
dissout  certoins  sels  :  NaGl,  KGl,  KBr,  Kl,  AzO^Na,  AzO^K, 
Ba(AzO')*.  Le  chlorure  de  sodium  produit  un  échaufTement  notable 
et  il  semble  se  former  une  combinaison. 

Les  sels  ammoniacaux  sont  décomposés  par  Thydrazine. 

L*hydrazine  est  très  stable  et  peut  être  chaufTée  à  350*  sans 
décomposition  sensible  ;  la  température  critique  est  de  380*  et  la 
pression  critique  de  145  atmosphères.  Au-dessus  de  850*,  la  base 
commence  à  se  décomposer  d'après  Téquation 

2Aa2H*  =  Az2  4-  H»  +  2AzH3  ; 

mais,  en  même  temps,  Thydrazine  est  réduite  par  Thydrogène  et 
réquation  finale  est  sensiblement  la  suivante 

3Az2H*=:Aza  +  4AaH3. 

Au  point  de  vue  chimique,  Phydrazine  est  un  réducteur  très 
puissant.  Elle  s'enflamme  dans  le  chlore  et  réagit  violemment  sur 
le  brome  et  sur  l'iode  ;  les  hydracides  correspondants  se  forment, 
et  il  se  dégage  de  Tazote.  Enflammée,  l'hydrazine  continue  à  brûler 
dans  Tair  avec  une  flamme  violette  ;  l'air  sec,  privé  d'acide  carbo- 
nique l'oxyde  lentement,  le  soufre  l'attaque  énergiquement  en 
donnant  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'ammoniaque  et  de  l'azote  ; 
la  réaction  a  été  effectuée  vers  50*,  en  présence  de  l'eau.  Le  phos- 
phore blanc,  en  présence  de  l'eau  et  à  l'abri  de  l'air  donne  proba- 
blement le  phosphure  F*H'  ;  à  l'air,  il  se  forme  de  l'acide  hypo- 
phosphoreux.  Le  sodium  sec  donne  une  réaction  violente  ;  en  pré- 
sence du  pétrole,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque 
et  il  se  pir.'ipite  des  flocons  bruns  qui  n'ont  pas  été  analysés.  Le 
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bichromate  et  le  permanganate  de  potasse,  les  oxydes  de  mercure, 
de  cuivre  et  de  plomb  réagissent  violemment  sur  Thydraziae. 

s.    BLAJSE. 

Actions  des  iodares  d*alcoyles  sur  Thydroxylamine  ;  C.  A. 
LOBRT  de  BRUTN  (R.  Tr.  cb,,  P.-B.,  1. 15,  p.  185).  —  Rectification 
au  sujet  dune  note  antérieure,  —  L'auteur  a  reconnu  depuis  que, 
comme  Ta  montré  M.  Dunstan,  Tiodure  de  méthyle,  en  réagissant 
sur  l'hydroxylamine  ne  donne  que  le  dérivé  triméthylé  de  cette 
base.  E.  BLAisB. 

Sur  la  condensation  de  Claisen  ;  J.  BOESEKEN  (/?.  Tr.  cb. 
P,-B.f  t.  15,  n*  2,  p.  461).  —  L'auteur  a  cherché  si  cette  méthode 
était  applicable  aux  éthers  acétiques  substitués;  ses  essais  ont 
porté  sur  les  éthers  propionique,  phénylacétique,  isobutyrique 
et  triméthylacétique  réagissant  sur  Téther  acétique.  Il  a  reconnu 
que  la  condensation  n'a  pas  lieu,  au  moins  en  proportion  notable. 

E.   BLAISE. 

Sur  divers  alcools  nitrés  ;  L.  HENRT  \BuIL  de  lAcad.  royale 
de  Belgique  (8),  t.  32,  p.  17-82].  —  L'hydrate  de  chloral  (1  mol.) 
et  le  nitrométhane  (1/8  mol.)  sont  additionnés  de  1  volume  d'eau; 
on  ajoute  ensuite  quelques  fragments  de  carbonate  de  potasse.  Il 
se  dépose  peu  à  peu  une  huile  qui,  abandonnée  sur  l'acide  sulfu- 
rique,  se  concrète  peu  à  peu.  L'alcoolate  de  chloral  agit  de  même  ; 
ils  doiment  tous  deux  le  /ricAior""-iii/ro5-/?ro/MMio7*,  cristallisant  en 
petits  prismes  durs,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
ï'élher,  l'acétone,  etc.  ;  il  fond  à  42-48*.  Sous  l'influence  de  KOH, 
ce  produit  se  scinde  suivant  l'équation 

CH2.N02 

I  GHî.NO^ 

CH.OH    +KOH==l        oK+CHCP. 

I  ^„  ^"<0H 

CCP 

Nitro^-butanoP.  —  S'obtient  en  mélangeant  poids  égaux  de  nitro- 
méthane et  de  propanai  ;  on  ajoute  i  volume  d'eau  et  quelques 
fragments  de  CO'K*  ;  le  mélange  qui  surnage  d'abord  tombe  peu  à 
peu  au  fond  à  l'état  de  combinaison. 

Liquide  assez  épais,  inodore,  saveur  piquante,  puis  nauséa- 
bonde; ébuUition  123-125*  (85  millim.).  Densité  1,1440  à  â*,5; 
1,1910  à  18*. 

Nitrà^butanoP  ;  par  l'action  du  méthanal  sur  le  nitro^-propane» 
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Niiro'^butanofi  par  Taclion  de  quantités  équiinoléculaires  d*étha- 
nal  et  de  nitroéthane,  comme  précédemment.  Liquide  analogue. 
ÉbuUition  112-1  tS»  (38  millim.).  Densité  1,116  à  7%8.  L'auteur  fait 
remarquer  la  diiTérence  normale  de  volatilité  entre  ce  produit  bi- 
secondaire  et  les  précédents  qui  sont  primaires-secondaires. 

Nitrcl^'Biéthylol^batane'dioï^^ ;  par  Faction  de  2  molécules  de 
méthanal  en  solution  sur  1  de  nitro^-propanoi*.  On  ajoute  quelques 
fragments  de  GO^K*.  Longues  aiguilles  blanches,  solubles  dans 
l'eau  et  les  alcools,  peu  ou  point  solubles  dans  Téther  ;  saveur 
fraîche  ;  fusibles  à  125-lâ6^ 

Nitrà^méthylofi-pentane^iol^*^  analogue  au  précédent  ;  fusible 
k  111-112*;  se  prépare  au  moyen  du  nitro^-butanol*. 

Quant  au  nitro*-butanol^,  il  ne  se  condense  qu*avec  1  molécule 
de  méthanal  en  solution  en  donnant  le  nitro'^'métbyloI^butanoP] 
fusible  à  78"*  et  soluble  dans  Téther. 
I  Le  nitro^-propanol*  (12  gr.)  est  attaqué  facilement  par  un  mé- 

lange de  15  grammes  de  AzO^H  fumant  et  de  80  grammes  de  H»SO*  ; 
I  le  rendement  est  intégral  en  éther  nitrique  correspondant. 

L'acélatc  obtenu  par  le  chlorure  ou  mieux  Tanhydride  acétique 
bout  à  120»  (35  millim.).  Densité  à  15%  1,167. 

Le  chlorure  obtenu  par  PCI»  bout  à  172*  (749  millim.). 


I 


i 
i 

i  M.  DELACRB. 

1 


} 


I 


Recherches  sur  la  volatilité  des  composés  carbonés.  De  la 
volatilité  des  composés  chloro-nitrés  et  bromo-nitrés  ;  Louis 
HENRT  (DuIL  de  l'Acad.  royale  de  Belgique,  t.  32,  p.  240-262).— 
La  place  nous  manque  pour  analyser  ce  travail  que  nous  devrions 
reproduire  en  entier.  m.  delacre. 

Sur  divers  composés  tri-méthyléniques  ;  Louis  EESKÏ(BulL 
de  l'Acad .  royale  de  Belgique  t.  32,  p.  253-266).  —  lodo^-cblorc^' 
propane,  —  Par  Taction  de  IK  sur  le  bromo*-chloro^-propane,  on 
l'obtient  (ébull.  170*)  à  côté  du  produit  inaltéré  et  du  biiodoM- 
propane  (ébull.  224*»). 

Propane  chloroxyphcnylique  biprimaire  ClGH«-CH«-CH«(OC«Ha). 
—  On  chauffe  à  reflux  molécules  égales  de  chloro*-bromo*-pro- 
pane  et  de  phénale  potassique  (ébull.  245-255*,  fus.  11,8-12«). 

Propane  hioxyphénylé  Aipr/iîiaire  (C«H»0)GH«.GH«.CH«(OC«H»). 
f— -  On  opère  de  la  même  façon  avec  double  quantité  de  phénate 
(ébull.  338-340*';  fus.  57»). 
.    Nitrate  du  cbloro^-propanofi .  — Liquide  incolore  (ébull.  178"); 
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s'obtient  par  éthérification  du  chloro^propanoH  ou  Taction  de 
AzO^A^  sur  le  chloro^bronio*-propane. 

L'action  de  l'acétate  de  potasse  sur  le  chloro^bromo^propane 
donne  l'acétate  chloré  (ébull.  lôS-lôS"*)  mélangé  d'un  peu  d'éther 
brome  ;  il  se  forme  aussi  du  biacétate  de  propanedioP^  (ébuU.  209- 
210»). 

Au  moyen  du  chloroacétate»  Tauteur  a  cherché  à  obtenir  le 
chloro'-propanol^ ,  il  n'a  pu  réussir  en  faisant  bouillir  avec  un 
excès  d'eau. 

Le  sulfocyanate  chloré  bout  à  222-223"* 

NUro^'Chloro^propane  ;  par  l'action  du  nitrite  d'argent  sur  une 
solution  éthérée  bouillante  de  chloroModo*-propane  ;  ébull.  197®  en 
se  décomposant  légèrement.  Densité  à  20*  1,267.      m.  delacre. 

Analyse  de  la  nitroglycérine;  Lonis  HENRT  {Bull,  de  l'Acad. 
royale  de  Belgique^  t.  32,  p.  266-269).  —  Le  fait  est  piquant  ;  la 
combustion  a  été  faite  par  la  méthode  ordinaire,  en  ayant  soin  de 
faire  absorber  le  Ii({uide  explosif  par  de  petits  grains  d'oxyde  de 
cuivre.  m.  delacre. 

Recherches  sur  les  dérivés  monocarbonés. — §  XI.  Sur  la  con- 
densation du  méthanal  avec  les  paraffines  uitrées;  L.  HENRT 
(BulL  de  FAcad.  royale  de  Belgique^  3*  série,  t.  30,  p.  25).  —  Le 
nitrométhane  se  combine  intégralement  au  méthanal  (en  solution  à 
40  0/0)  d'après  l'équation 

GH3.  AzOa  -h  âCH^  =  IGH2.(OH)j3-G-AiO«. 

On  mélange  simplement  et  on  évapore  sur  H*SO*  dans  le  vide. 

Le  nitro-2-diméthylol-2-éthanol-l  cristallise  on  aiguilles  ou  en 
grands  prismes  non  volatilisables,  fusibles  à  158-159®,  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'acétone,  moins  dans  l'éther.  L'auteur  a  (ait  le  do- 
sage d'azote  et  la  détermination  crj^oscopique. 

Le  nitroélhane  réagit  de  la  même  façon  et  intégralement  en 
donnant  CH».CvAzO«).(CH«.OH)«,  le  nitro-2-méthylol-2-propanol, 
fusible  à  139-1 40*.  Pour  déterminer  la  réaction,  on  ajoute  quelques 
fragments  de  CO'K*. 

Avec(CH')*.CH(AzO'),  réaction  plus  lente.  Le  nitro-2-méthyl- 
2-propanol  fond  à  82®.  m.  delacre. 

• 

Recherches  sur  les  dérivés  monocarbonés.  —  §  XIL  Sur  la 
condensation  des  alcools  alcoylamidométhyliques  avec  les 
paraffines  nitrées  ;  L.  HENRT  [Bull,  de  fAcad,  royale  de  Bel- 
gique (3),  t.  32,  p.  33-39].  —  L'action  du  nitrométhane  sur  le  pipé- 
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ridyle-méthanol  (8  mol.)  donne  intégralement  le  pipéridylmétbyl^ 
nUrd^'dipipéridyl\fi'propBne^  insoluble  dans  Teau,  cristallisant 
dans  réther,  Tacétone  et  Talcool  en  aiguilles  fusibles  à  86-87"*. 

Avec  le  nitroétbane,  on  obtient  le  dipipéridyl^^^-nUrà^inéthjrl^ 
propanSy  analogue  au  précédent  et  fondant  à  98-99*. 

Avec  le  nitro'-butanol',  on  obtient  le  pipéridylmélbyt^nitrc^ 
butanofi,  m.  delacre. 

Sur  la  d.-maniiose  cristallisée  ;  W.  Alberda  van  EKENSTEIH 
(/?.  tr.  cb,  P,'B.^  t.  15,  n*  8,  p.  221).  —  La  mannose  est  d*abord 
obtenue  à  l'état  sirupeux  en  décomposant  son  hydrazone  pure  au 
moyen  de  la  benzaldéhyde.  On  dissout  ce  sirop  dans  un  mélange 
à  parties  égales  d'alcool  et  d'éther  et,  au  bout  de  quelques 
semaines,  la  liqueur  abandonne  des  cristaux.  Il  existe  probable- 
ment un  hydrate,  mais,  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  90*"  ou 
dans  l'eau,  au  contact  d'un  cristal  d'anhydride,  le  sucre  se  dépose 
anhydre. 

La  d.-mannose  fond  à  182*  sans  se  colorer.  100  parties  de 
solvant  à  17*  en  dissolvent 

Eau 248 

Alcool  absolu 0,4 

Alcool  à  90* 4,2 

Alcool  à  80* 10, 8 

Ce  sucre  est  inultirotatoire  ;  au  moment  de  la  dissolution , 
ap  =  — 18*,6,  tandis  qu*au  bout  de  six  heures  sa  rotation  est  deve- 
nue constante  et  égale  à  -f-14*,25. 

L'auteur  a  fait  en  outre  l'étude  cristallographique  de  la  d.-man- 
nose, ainsi  que  celle  de  l'a-méthylmannoside  qui  appartiennent 
tous  deux  au  système  rhombique  (voir  l'original).  Il  a  cherché,  en 
outre,  mais  sans  y  réussir,  à  préparer  le  ^-méthylmannoside. 

E.  BLAISE. 

Sur  les  mèthyl-,  éthyl-,  amyl-,  allyl-,  bensyl-,  phényl- 
hydrazones  et  les  p-naphtylhydrazones  des  sucres;  Alberda 
▼an  EKBNSTEIN  et  C.  A.  LOBRT  de  RRUYH  (/?.  tr.  cb.  P.-B., 

t.  15,  n°  8,  p.  225).  —  Tableau  des  propriétés  de  ces  hydrazones 
pour  lequel  nous  renvoyons  au  mémoire  original,      e.  blaise. 

Sur  l'amide  de  l'acide  phénylpropiolique  ;  H.  BANCKE  (/?.  tr. 
cb.  P.'B.,  t.  15,  n*  2,  p.  128).  —  Pour  obtenir  cette  amide,  on 
prépare  d'abord  l'éther  méthylique  ou  éthylique  de  Tacide  en 
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faisant  passer  un  courant  d  acide  chlorhydrique  dans  la  solution 
niéthyl  ou  éthylalcoolique  du  phénylpropinoïque.  L*éther  méthy- 
lique  bout  à  159-160®  sous  48  millimètres  et  se  décompose  par 
distillation  à  la  pression  atmosphérique.  Cet  éther  est  placé  dans 
une  bombe,  additionné  d*ammoniaque  aqueuse  et  le  mélange  est 
saturé  de  gaz  ammoniac  à  la  température  de  —  8*.  On  scelle  la 
bombe  et  on  Fabandonne  trente  heures  à  8*.  On  évapore  et  on  fait 
recristalliser  dans  Teau. 

La  phénylpropinamide  fond  à  102''  et  cristallise  en  tables  chno* 
rhombiques.  Traitée  par  Thypobromite  de  potasse,  elle  s*y  dissout 
et  la  liqueur,  refroidie  et  additionnée  d*acide  acétique,  donne  un 
précipité  de  bromamide  potassée  C^H^^-CsC-GO-AzKBr. 

Partant  de  celle-ci,  l'auteur  a  vainement  cherché  à  obtenir 
l'aminé  C«H»-C=C-AzH*.  e.  blaisk. 

Action  de  Tammoniaque  sur  les  èthers  phènyldibromopro- 
panoîqnes  ;  H.  BANCKE  (/?.  U\  ch.  P.B.,  t.  15,  n^  2,  p.  128).  — 
Cette  action  peut  s'exprimer  par  les  trois  équations  suivantes  : 

!•  C«H«-CHBM:HBr-GOOR  +  AiH»  =  C«HMa=CBr.COOR  -f  AiH*Br; 

2*    C*H«-CHBM:HBr.CO0li  +  UtB*  =  C*HM»=C(AiH«}-GO-AiH*  +  AiH«Br  +  ROH  ; 

3*  C«H*-CH=CBr-COOR  +  AiH«  =  C«HMfflsCBr-CO-AiH«  -|-  ROH. 

La  première  réaction  s'effectue  en  vase  clos,  à  45*,  en  présence 
d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  et  on  obtient  un  mélange  des 
deux  stéréoisomères  ;  la  seconde  se  produit  dans  les  mêmes  con- 
ditions, mais  par  un  chauffage  prolongé  pendant  trois  jours  ;  le 
produit  est  unique,  possède  la  forme  fumarique  et  fond  à  172''; 
quant  à  la  troisième  réaction,  elle  s'effectue  en  chauffant  en  tube 
scellé  le  bromophénylpropénoate  d'éthyle  (fumarique)  avec  l'ammo- 
niaque concentrée  ;  on  n'obtient  ainsi  que  l'amide  à  forme  fuma- 
rique. E.  BLAISE. 

Action  des  hypobromites  alcalins  sur  la  succindiamide  ; 
W.  van  DAM  (/?.  /r.  ch.  P.-B,,  1. 15,  n»  2,  p.  101).  —  Sujet  déjà 
traité  par  Weidel  et  Roithner  {Mon,  f.  Cb.,  t.  17,  février,  p.  172). 

Observations  sur  Faction  des  hypochlorites  et  des  hypobro- 
mites alcalins  sur  les  amides.  —  Critique  du  travail  de  Weidel 
et  Roithner. 

A  propos  d'nne  prétendue  errenr  ;  L.  HENRT  [Bull,  de  l'Acad. 
royale  de  Belgique  (8),  t.  32,  p.  3942].  —  L'auteur  relève  une 
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erreur  de  point  de  fusion  qui  lui  est  attribuée  par  HM.  Weidel  et 
Roithner  (Monatsbefte^  1. 17.  p.  185)  au  siget  de  l'amide  glutarique. 
Cette  erreur  existe  également  dans  Beilstein  ;  les  indications  de 
Tauteur  sur  Tamide  glutarique  sont  attribuées  à  Tamide  pyrotar- 
trique.  m.  delacre. 

Sur  roxalène  monoamidoxime  et  rhydroxyloxamide  ;  A.-F. 
HOLLEMAN  {Il  tr.  cb.  P.-B.,  t.  15,  n»  2,  p.  148).  —  L'auteor 
montre  que  rhydroxyloxamide  de  SchifT  et  Monsacchi 

A«H2.C0-C0-AxH0H 

n'est  pas  identique  à  Toxalène  monoamidoxime  CO*H-C\^l^t  ;  la 

première,  chaufTée  avec  un  mélange  à  volumes  égaux  d*acide  et 
d'anhydride  acétique  donne  un  dérivé  acétylé  fusible  avec  décom- 
position à  178'',  tandis  que  la  seconde  est  décomposée  en  anhy- 
dride carbonique  et  cyanamide  ;  en  outre,  rhydroxyloxamide  donne 
un  dérivé  benzoylé  fusible  à  157^,  tandis  que  Toxalène  monoami- 
doxime fournit  un  corps  très  instable,  qui  se  décompose  lorsqu'on 
cherche  à  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  D'autre  part, 
la  formule  AzH«-CO-CO-AzHOH  attribuée  à  rhydroxyloxamide 
est  inadmissible  ;  en  effet,   ce  corps  n'est  pas  réducteur  et  soo 

dérivé  acétylé  est  très  acide.  La  formule  C0*H-C^^2^pjt    explique 

au  contraire  ces  faits  d'une  manière  très  satisfaisante  ;  comme 
d'ailleurs  rhydroxyloxamide  et  l'oxalène  monoamidoxime  possè. 
dent  le  même  poids  moléculaire,  il  en  résulte  que  ces  deux  corps 
'  doivent  constituer  des  isomères  stéréochimiques.  L'hydroxyloxa- 

mide  sera  représentée  par  le  schéma 

■ 

r  HC02.G-A2H3 

II 
Az-OH 


f 


qui  explique  sa  décomposition  en  acide  carbonique  et  urée  par 
chauffage  prolongé  à  105-110* 


HC02-G-AzH2  HG-Azll2  yAzH^ 

Il  =COî+    l|  =co< 

Az-OH  Az-OH  \AzH2 


tandis  que  l'oxalène  monoamidoxime  aura  la  forme  syn 

H02G-G-AzH8 

II 
OH-Az 
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qui  rend  compte  de  son  dédoublement  en  eau»  acide  carbonique  et 
cyanamide 

JHiœ-CJ-G-AxH2 

=   Il  =:H20  +  G02  +  AasG-AzH2. 

iOHi Az 

La  conductibilité  électrique  cadre  également  avec  cette  hypo- 
thèse, mais  il  est  plus  difficile  d'expliquer  la  formation  d*un  corps 
de  cette  constitution  par  action  de  Thydroxylamine  sur  Toxamé* 
thane,  ce  qui  est  la  préparation  de  Thydroxyloxamide,  et  de  rendre 
compte  de  la  formation  d'acide  cyanurique  par  chaufTage  à  110*  de 
Tacétylhydroxyloxamide.  Il  faut,  en  eflet,  admettre  qu'il  y  a  trans« 
formation  en  dérivé  syn  qui  subit  la  migration  de  Beckmann  et 
perd  de  Tacide  acétique. 

D'ailleurs,  l'auteur  n*a  pas  encore  réussi  à  transformer  un  iso- 
mère en  l'autre,  e.  blaisb. 

Sur  les  falminates;  A.  F.  HOLLEMAN  (R.  Tr.,  cb.  P.-B., 
1. 15,  n®  2,  p.  159).  —  Table  de  solubilité  des  fulminates  de  mer^ 
cure  et  d  argent  dans  F  eau.  —  L'auteur  a  également  observé  la 
formation  d'un  fulminate  double  d'argent  et  de  sodium. 

B.    BLAISE. 

Action  des  alcalis  sur  les  nitramines  neutres  aliphatiqnes  ; 
A.  P.  N.  FRANCHMONT  et  H.  VAN  ERPffl.  Tr.  ch.,  P.-B.,  t.  15, 
u*  2,  p.  165).  —  D'après  les  travaux  de  Van  Erp,  les  intramines 
neutres  aliphatiqnes  sont  décomposées  par  les  alcalis  caustiques 
avec  formation  d'acide  azoteux  {Bull.,  S*  s.,  t.  14,  p.  336  et  1029). 

En  même  temps,  on  pouvait  admettre  qu'il  y  avait  production 
d'une  imine  décomposée  ensuite,  par  hydratation,  en  aldéhyde  et 
aminé. 

Les  auteurs  ont  constaté  depuis  que,  dans  certains  cas,  l'acide 
azoteux  se  forme,  même  à  froid,  lorsqu'on  fait  agir  l'eau  de  baryte 
sur  la  nitramine  ;  c'est  ce  (|ui  se  produit  avec  la  nitrohydantoîne, 
la  nitrométhylhydantoïne  et  la  nitrolactylurée;  par  contre,  la  nitro- 
acotonylurée  n'est  pas  attaquée,  même  à  l'ébullition.  Il  semble 
donc  que,  pour  qu'il  y  ait  production  d'acide  azoteux,  l'atome  de 
carbone  lié  à  l'azote  nitraminique  doive  posséder  au  moins  un 
atonie  d'hydrogène. 

Mais,  pour  vérifler'le  processus  indiqué  pour  la  réaction,  il  fallait 
encore  constater  que  les  imines  sont  dédoublées  par  les  alcalis  en 
aldéhyde  et  aminé.  Les  auteurs  ont  opéré  sur  la  butylméthylène- 
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imine  CH*=A2-C*H*.  Celle-ci  fut  obtenue  en  mettant  en  présence 
I  la  bulylamine  normale  et  le  méthanal. 

j  11  se  sépare  d'abord  une  couche  huileuse  constituée  probable- 

t  ment   par   Talcool    butylaminométhylique  C*H*-AzH-CH*-OH, 

i  liquide  épais,  non  distillable,  même  dans  le  vide,  et  qui,  traité  par 

i  la  potasse  caustique,  puis  distillé,  fournit  Timine  cherchée.  Celle-ci 

constitue  un  liquide  incolore,  épais,  à  odeur  d'aminé,  peu  soluble 
1^  dans  Teau,  soluble   dans   les    liquides   organiques  et  distillant 

I  à  146-149^  sous  10  à  12  millimètres.  1  gramme  de  cette  imine  fut 

t  chauffé  avec  2  grammes  de  potasse  et  15  grammes  d*eau  en  tube 

|;  scellé,  à  150'',  pendant  six  heures;  on  constata  alors  la  formation 

d'aldéhyde  et  d'acide  formique  et  de  butylamine. 
Les  auteurs  donnent,  en  outre,  (|uelques  propriétés  de  la  butyl- 

méthylène  imine.  L'acide  sulfurique  semble  s'y  combiner  à  froid, 
I  et,  à  chaud,  il  y  a  formation  de  méthanal.  L'imine  précipite  les 

I;  solutions  de  sublimé,  d'azotate  d'argent,  de  chlorure  ferrique  et  de 

l  sulfate  de  cuivre.   Elle  réduit  immédiatement  l'oxyde   d'argent 

^  humide,  mais  est  presque  sans  action,   même  à  chaud,   sur  la 

j"  Uqueur  de  Fehling. 

I-  Réduite  par  le  sodium,   en  liqueur  alcoolique  bouillante,  elle 

donne  de  la  butylamine  et  une  aminé  secondaire,  probablement  li 

bulylincthylamine.  e.  blaisr. 


\ 


4 
f 


Sur  rallylmèthylnitramine  ;  H.  UMBOROVE  et  A.-P.  FRAH- 
i  CHIHONT  (/?.  tr.  ch.  P.-D,,  t.  15,  n<»  3,  p.  19).  —  Lorsqu'on 

I  traite  les  nitramines  neutres  qui  ne  renferment  que  des  alcoyles 

acycli(iues  par  les  alcalis,  les  alcoyles  restent  fixés  à  l'azote  ;  ils  en 
I  sont,  au  contraire,  détachés  s'ils  sont  cycliques.  Les  auteurs  ont 

l  cherché  le  sens  dans  lequel  la  réaction  s'eflfectue  si  la  nitramine 

!  renferme  un  alcoyle  non  saturé,  moins  électro-négatif  que  les 

j,  alcoyles  cycliques  et  moins  électro-positif  que  les  alcoyles  acy- 

cliques.  Leurs  expériences  ont  porté  sur  l'allylméthylnitramine. 
Cette  nitramine  est  obtenue  en  faisant  réagir  Tiodure  ou  le  bro- 
mure  d'allyle  sur  la  méthylnitramine  potassée,  en  présence  de 
l'alcool  mclhylique.  On  chaufle  au  bain-marie  pendant  sept  heures, 
on  distille  l'alcool,  on  ajoute  au  résidu  de  l'eau  et  de  la  soude  et 
on  éimise  à  l'éther.  Le  résidu  éthéré  est  fractioimé  dans  le  vide. 
L'allylméthylnitramine  constitue  un  liquide  incolore,  réfringent, 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'essence  de  pétrole, 
l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone  et  l'acide 
acétique.  Sa  densité  est  de  1,1015  à  15«.  Elle  bout  à  95-96*  sous 
18  millimètres. 


I; 

'h 
* 
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Action  des  alcalis.  —  Les  alcalis  dédoublent  rallylinélhylnitra- 
mine  en  méthylainine  et  acide  azoteux  ;  la  présence  de  Tacroléine 
qui  devrait  se  former  d*après  les  équations  suivantes  : 

GH2=CH-CH2^^2.^j,Q2  =z=  AzO^H  +  CH2=CH-GH= Az-GH3, 

CH2=CH-CH=Aa-GH3  -f  H20  =  GH2=GH-GH0  -f  GH3-AzH2 

n'a  pu  être  constatée  que  par  son  odeur  et  par  la  réaction  de 
Schiff. 

L*allylméthylnitramine  se  comporte  donc  comme  la  benzylmélhyU 
nitramine. 

Action  de  foxyde  d'argent,  —  Cet  oxyde  est  réduit  ;  il  se  forme 
de  Tacide  nitreux  et  de  la  méthylamine,  mais  l'acide  acrylique  qui 
doit  exister  dans  la  liqueur  n*à  pu  être  isolé. 

Action  du  permanganate  de  potassium,  —  En  traitant  à  froid  la 

nilramine  par  le  permanganate  à  1  0/0,  les  auteurs  ont  obtenu  le 

glycol 

CHaOH-CHOH-CH^^,.^,0, 

dont  ils  n'ont  isolé  que  le  dérivé  dibenzoylé.  Celui-ci  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  lOâ^  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau.  Traité  par  les 
alcalis  bouillants,  il  donne  de  Tacide  azoteux,  de  la  méthylamine  et 
de  Tacide  benzoïque. 

Action  du  brome.  —  En  traitant  la  nitramine  en  solution  chloro- 
formique  par  le  brome  et  en  évaporant  le  chloroforme  dans  le 
vide,  on  obtient  la  2.3-dibromopropylméthylamine  cristallisée  en 
prismes  clinorhombiques ,  fusibles  à  23^ ,  insolubles  dans  Teau, 
mais  solubles  dans  les  solvants  organiques. 

En  partant  de  ce  dibromure,  les  auteurs  ont  cherché,  mais  sans 
succès,  à  obtenir  le  nitraminoglycol. 

Isoallyhnétbylnitramine, — On  obtient  ce  corps  en  même  temps 
que  le  précédent  ;  c'est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  bouillant 
à  51-52*  sous  18-20  millimètres.  Il  a  pour  densité  1,047  à  15».  On 
Tobtient  encore  en  faisant  réagir  l'iodure  ou  le  bromure  d*allyle 
sur  la  méthylnitramine  argentique,  en  présence  de  Téther,  réaction 
qui  donne  également  de  la  nitramine  vraie. 

Action  des  alcalis,  —  L'isonitramine,  chaulTc  à  100»,  en  tube 
scellé,  avec  deux  fois  son  poids  de  potasse  et  quinze  fois  son  poids 
d*eau,  donne  de  l'azote  et  de  Talcool  allylique. 

Action  du  brome.  — En  opérant  comme  pour  la  nitramine  \Taie, 
on  obtient  un  liquide  déposant  des  aiguilles  fusibles  à  65°  et  possé- 
dant la  composition  C*H**Az*0<Br*.  e.  blaise. 
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Sur  la  méthylnitramine,  la  diméthylnitramine  et  un  de  lei 
isomères  ;  A.  P.  N.  FRANCHIHONT  et  H.  UMBGROTE  (/?.  tr.  cb, 
P.'B,y  l.  15,  n*  8,  p.  211).  —  Les  auteurs  avaient  déjà  remarqué 
que  la  méthylnitramine,  soumise  à  une  température  trop  élevée  ou 
prolongée,  ne  cristallise  plus  ;  ils  ont  reconnu  depuis  que  cela  tient 
à  une  décojmposition  de  la  nitramine  en  protoxyde  d*azote,  alcool 
méthylique,  eau,  isodiméthylnitramine  et  diméthylnitramine.  L'iso- 
diméthylnitramine  bout  à  112"*;  elle  colore  l'a-napthylamine  en 
liqueur  acétique  et  réagit  très  vivement  sur  Tacide  sulfurique 
concentré,  faits  qui  la  distinguent  de  la  nitramine  vraie  ;  en  outre, 
elle  semble  identique  au  produit  obtenu  en  même  lemps  que  la 
diméthylnitramine  dans  Taction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la 
méthylnitramine  argentiquc  et  qui  doit  répondre  à  la  formule  : 

Cn3-Az=A2^ 

M)-CH3  E.    BLAI8B. 

Sur  la  préparation  du  phénylacètylène  ;  A.-F.  HOLLEHAN 
(/?.  tr,  ch.  P.'B,,  t.  15,  n*  2,  p.  157).  —  L'auteur  a  indiqué  une 
méthode  de  préparation  de  ce  corps,  consistant  à  chaufler  Tacide 
phénylpropiolique  en  solution  phénolique.  Il  a  reconnu  depuis  que 
les  rendements  sont  beaucoup  meilleurs  si  Ton  remplace  le  phénol 
par  l'aniline.  s.  blaise. 

Recherches  sur  Tacide  phénoxacétique.  Son  action  sur 
Téther  chloracétique  ;  A.  VANDEVELDE  (Bu IL  de  FAcad.  royale 
de  Belgique^  t.  32,  p.  302-315).  —  Le  phénoxacétale  d'éthyle, 
dissous  dans  Téther,  donne  un  composé  monosodé  qui,  traité  par 
Tcau,  donne  le  phénoxacétate  sodique.  Ce  composé  sodé  réagit  sur 
réther  acétique  bi*omé  et  iodé,  mais  surtout  nettement  sur  le 
chloracétate  d'éthyle.  Il  se  dépose  KCl  et  on  ne  retire  des  produits 
de  la  réaction  que  le  chloracétate  d'éthyle,  le  phénoxacétate  d'é- 
thyle et  une  résine. 

L'auteur  cherche  le  mécanisme  de  cette  régénération  du  phé- 
noxacétate d'éthyle.  Partant  de  ce  principe  que  la  réaction  se  fait 
par  HCl,  il  trouve  facilement  la  source  de  ce  dernier  dans  l'action 
que  la  chaleur  seule  exerce  sur  le  chloracétate  d'éthyle  ;  il  a  cons- 
taté cette  action.  m.  delacre. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU     VENDREDI     13     NOVEMBRE    1896. 

Présidence  de  M.  Moissan. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  MoissAN  prononce  l'allocution  suivante  : 

«  Messieurs,  avant  d'ouvrir  la  séance,  j'ai  un  pénible  devoir  à 
remplir.  La  Société  a  déjà  appris  la  mort  de  son  ancien  président 
M.  Alphonse  Combes.  J'étais  hors  de  France  au  moment  des 
obsèques,  et  M.  Maquenne  a  bien  voulu  me  remplacer  et  retracer 
en  termes  émus  la  carrière  scientifique  de  notre  regretté  collègue. 
Mais  je  tiens,  avant  de  reprendre  nos  travaux,  à  rappeler  aux  amis 
d'Alphonse  Combes,  à  sa  famille,  à  sa  veuve  et  à  ses  enfants,  la 
part  que  la  Société  chimique  prend  à  leur  douleur.  » 

M.  le  Président  annonce  la  mort  de  M.  René  Defert. 

M.  Hazard  Flamant  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  13  no- 
vembre. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Delarche  (Georges),  pharmacien,  19,  rue  Croix-Nivert,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Valeur  et  Béhal; 

M.  Dupont  (François),  ingénieur-chimiste,  33,  rue  de  Dunkerque, 
à  Paris,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Ch.  Lapierre; 

M.  Berte,  chimiste,  8  A/s,  avenue  de  Villeneuve-le-Roi,  à  Thiais 
(Seine),  présenté  par  MM.  Moureu  et  Béhal; 

M.  C.  Blanc,  U,  rue  Gavarni,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Friedel 

et  BURCKER. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Babu  Nagendra  Nath  Sen  Gupta,  chimiste,  36,  Lower  Chitpore 
Road,  Fouzdari  Balakhana,  à  Calcutta,  présenté  par  MM.  Moissan 
et  Behal ; 
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M.  Lefèvre  (Léon),  ingénieur,  préparateur  de  chimie  à  l'Ecole 
polytechnique,  présenté  par  MM.  Grimaux  et  Béhal; 

M.  le  Chef  du  laboratoire  de  chimie  de  la  section  technique  de 
Tartillerie,  présenté  par  MM.  Moissan  et  Béhal; 

M.  ViCENTE  José  de  Seiça,  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux  de 
Coimbra  (Portugal),  présenté  par  MM.  Friedel  et  Ch.  Lapierre; 

M.  JoÂo  RocHA,  préparateur  de  chimie  à  Flnstitut  industriel  de 
Lisbonne,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Ch.  Lapierre. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Une  Collection  de  Figuras  polïedricas^psirM.QuinidL  (de  Matindes); 
Sur  les  variations  observées  dans  la  composition  des  apatites, 
des  phosphorites  et  des  phosphates  sédimentaires^ysir  M.  A.  Gamol. 
Quatre  volumes  du  Geological  Survey, 

;j  M.  Blanc  a  étudié  Taction  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhy- 

dride camphorique.  Il  a  obtenu  l'acide  C^H'^O*  qui  donne  deséthers 
liquides,  facilement  saponifiables.  Un  chlorure  d'acide,  l'amide, 
l'aniUde,  l'hydrazide  de  cet  acide  ;  ces  trois  corps  ne  sont  pas  sa- 
ponifiés par  la  potasse  alcoolique. 
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M.  Bertrand  (Gab.)  avait  réussi  à  déceler  chez  les  végétaux  deux 
espèces  distinctes  de  ferments  solubles  oxydants.  En  étudiant  le 
suc  de  certains  champignons,  il  a  pu  établir  l'existence  simultanée 
de  ces  oxydants  dans  le  môme  suc  végétal  et  donne  le  moyen  de  les 
séparer. 

M.  Bëchamp,  à  propos  de  la  communication  de  M.  G.  Bertrand 
!;♦  retrace  en  quelques  mots  l'histoire  des  zymases. 

y  M.  Wyroudoff  expose  le  résumé  de  ses  recherches  sur  les  sili. 

cotungstates  et  montre  le  grand  intérêt  que  présente  l'acide  silico- 
tungstique  pour  fixer  la  formule  des  oxydes  métalliques. 

M.  Lebeau  fait  une  communication  sur  les  propriétés  de  la  glucine 
pure.  Il  a  pu  fondre  et  volatiliser  l'oxyde  de  glucinium  au  moyen 
du  four  électrique  de  M.  Moissan.  Celte  glucine  fondue,  dont  il  indi- 
quera prochainement  les  propriétés  physiques,  n'a  pas  acquis  l'inal- 
térabilité de  l'alumine,  elle  s'attaque  notamment  par  l'acide  sulfu- 
rique  bouillant  en  donnant  le  sulfate  de  glucinium  anhydre  et 
cristallisé,  M.  Lebeau  a  étudié,  en  outre,  l'action  de  quelques  ré- 
ducteurs sur  la  glucine  anhydre  peu  calcinée.  Le  bois  et  le  silicium 
ont  seuls  réduit  la  glucine,  les  métaux  alcalins,  l'aluminium  et  le 
magnésium  sont  sans  action.  —  M.  Winkler  avait  indiqué  la  for- 
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mation  d*un  hydrure  de  glucinium  dans  l'action  du  magnésium  sur 
la  glucine  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  Ses  expériences  ont 
été  reprises  par  M.  Lebeau,  qui  conclut  à  la  non-existence  de  cet 
hydnire.  • 

M.  Tassilly  fait  l'élude  critique  des  divers  procédés  de  dosage 
de  la  caféine  dans  le  café.  Il  examine  successivement  la  méthode 
de  Commaille  perfectionnée  par  M.  Cazeneuve,  ainsi  que  les  mé- 
thodes de  MM.  Petit,  Grandval  et  Lajoux,  Domergue  et  Nicolas, 
Dvorkovitch,  Herlaut  et  Georges. 

Il  indique  dans  chaque  cas  les  précautions  à  prendre  pour  rendre 
plus  rapides  ou  plus  faciles  les  diverses  manipulations,  éviter  les 
causes  d'erreur  et  obtenir  des  résultats  comparables. 

M.  H.  Le  Chatelier,  en  étudiant  la  fusibilité  des  mélanges  de 
sels,  a  constaté  dans  les  mélanges  du  sulfate  de  soude  avec  les 
autres  sulfates  métalliques  une  anomalie  singulière.  L'addition  au 
sulfate  de  soude  de  quantités  croissantes  de  sulfate  de  chaux,  do 
barj'te,  de  plomb  ou  de  cadmium,  au  lieu  de  produire  immédiate- 
ment un  abaissement  du  point  de  solidification,  comme  cela  a  tou- 
jours lieu  dans  les  cas  semblables,  produit  d'abord  une  élévation. 
Au  delà  d'une  certaine  proportion  du  sulfata  métallique  variable 
d'un  mél4\l  h  un  autre  la  courbe  de  fusibilité  reprend  une  allure 
normale. 

En  examinant  au  microscope  polarisant  des  plaques  minces 
taillées  dans  les  culots  fondus  de  sulfate  de  soude  et  sulfate  de 
chaux,  on  reconnaît  que  les  cristaux  sont  absolument  homogènes 
et  semblables  à  ceux  de  sulfate  de  soude.  La  double  réfraction  va 
seulement  en  décroissant  pour  s'annuler  à  peu  près  complètement 
dans  le  mélange  renfermant  2  molécules  de  sulfate  de  soude  pour 
1  molécule  de  sulfate  de  chaux. 

On  doit  être  en  présence  d'un  mélange  isomorphe  de  sulfate  de 
soude  et  d'un  sulfate  double  de  chaux  et  de  soude,  mais  l'existence 
de  ce  dernier  n'a  pu  être  établie  directement. 

M.  Scheurer-Kestner  rend  compte  d'un  accident  arrivé  par  l'em- 
ploi de  soude  caustique  en  fusion  sous  pression,  dans  un  appa- 
reil en  fonte  muni  d'un  agitateur  en  fer,  et  à  la  température  de  250*. 

Le  tube  de  fer  portant  le  thermomètre  d'observation  s'est  telle- 
ment attaqué  qu'il  a  été  réduit  dans  sa  partie  inférieure  à  l'épais- 
seur d'une  feuille  de  papier,  et  a  donné  passage  à  la  masse  en 
fusion. 

Des  expériences,  faites  au  laboratoire,  ont  établi  que  le  fer.Qt  la 
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fonte  sont  plus  attaqués  sous  pression  qu'à  Tair  libre,  que  Tattaque 
augmente  avec  la  température,  et  que  dans  ces  conditions  la  fonte 
n'est  attaquée  que  dans  la  proportion  de  45  à  55  0/0  de  l'attaque 
du  fer. 


séANCB  DU  27  NOVEMBRE  1896. 

Présidence  de  M.   Riban,   vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Dblarche  (Georges),  pharmacien,  19,  rue  Croix-Nivert,  à 
Paris  ; 

M.  Dupont  (François),  ingénieur-chimiste,  83,  rue  de  Dunkerque, 
à  Paris  ; 

M.  Berte,  chimiste,  8  Ais,  avenue  de  Villeneuve-le-Roi,  à 
Thiais  (Seine)  ; 

M.  C.  Blanc,  11,  rue  Gavarni,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Babu  Nagendra  Nath  Sen  Gupta,  chimiste,  36,   Lower  Chil- 

pore  Road,  Foudzari  Balakhana,  à  Calcutta; 
M.  Lefèvre  (Léon),  ingénieur,  préparateur  de  chimie  à  l'Ecole 

polytechnique,  à  Paris  ; 
■^  M.  le  chef  J  du  laboratoire  de  chimie  de  la  section  technique  de 

t  j  rartilleric,  à  Paris  ; 

n  M.  Yigente  José  de  Seiça,  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux  de 

;  I  Coimbra  (Portugal)  ; 

H  M.  JoÂo  Rocha,  préparateur  de  chimie  à  Tlnstitut  industriel  de 

*f;  Lisbonne. 

i  )  p]st  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Guichard,  4,  avenue  de  rObservatoire,  à  Paris,  présenté  par 
MM.  Moissan  et  Guichard. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  JoNcoux,  pharmacien  de  première  classe,  à  Abbeville,  pré- 
senté par  MM.  PRUNiER»et  Delépine. 

M«  RiBAN  annonce  que  le  conseil  a  ouvert  de  nouveau  une  liste 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS.  1237 

pour  la  souscription  de  feuilles  supplémentaires.  Le  coût  d'une 
feuille  est  de  110  francs. 


Souscripteurs  : 


feuille. 


MM.  Moissaii 

Friedel 

Scheurer-Kestner 

Suilliot 

Schutzenberger 

Riban 

Adrian 

Hanriot 

Tanret 

Le  Bel 

Lauth 

Grimaux 40  francs. 

Maquenne 40      — 

Engel 40      — 

La  Société  a  reçu  : 

A  study  ot  some  aîloys  witb  iron  carbides  mainly  manganèse 
and  tungsteny  de  M.  James  de  Benneville  ; 

La  Revue  médijo-pharmaceutique  de  Constantinople  ; 

La  Revue  de  pb}  sique  et  de  chimie  et  de  leurs  applications 
industrielles; 

Tbe  Journal  ot  physical  chemistry; 

Proceedings  of  the  american  academy  o  farts  and  sciences; 

Handbuch  der  organiscben  cbemie  de  Beilstein^  troisième 
volume  (8'  fascicule)  ; 

Le  Traité  de  distillerie  ;  industrie  de  la  distillation,  de  P.  Gui- 
chard ; 

La  thèse  de  M.  G.  Perrier,  Sur  les  combinaisons  du  cblorure 
daluminium  anbydre  avec  un  certain  nombre  de  composés  cbi- 
miques  ; 

Une  note  de  M.  Delaurier  intitulée  :  Recherches  philosophiques^ 
mathématiques  et  chimiques  sur  f  unité  de  la  matière. 

M.  Hanriot  a  trouvé  dans  le  sang  un  ferment  soluble,  7a  lipasCy 
qui  a  la  propriété  de  dédoubler  les  graisses  en  glycérine  et  acides 
gras.  Il  indique  le  moyen  simple  de  caractériser  la  lipase  par  le 
dédoublement  de  la  monobutyrine  ;  on  peut,  de  plus,  comparer  les 
teneurs  en  ferment  de  deux  liquides  en  dosant  les  quantités  d'acide 
butyrique  mises  en  liberté  dans  des  conditions  identiques  de  temps 
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et  de  température.  La  lipase  ne  s'est  rencontrée  dans  Torganisme 
que  dans  le  san^c,  le  pancréas  et  le  foie. 

M.  Hanriot,  montre  que  la  lipase  agit  de  même  sur  un  grand 
nombre  d'éthers  et  que  c'est  grâce  à  leur  fonction  d'éther  que  les 
corps  gras  sont  dédoublés. 

M.  Darzens  montre  qu'en  rapportant  l'entropie  au  poids  molécu- 
laire elle  prend  la  même  forme  pour  tous  les  corps  ayant  des  cons- 
titutions moléculaires  semblables  à  la  condition  de  les  comparer  à 
des  états  également  éloignés  du  point  critique.  Il  en  déduit  la  for- 
mule de  Van-der-Waals  ^  =  /(  —  )  pour  la  chaleur  latente.  Il  in- 


siste, en  terminant,  sur  la  nécessité  de  former  des  groupes  de  corps 
pour  les  comparer  entre  eux  au  point  de  vue  des  états  correspon- 
dants. 

M.  E.  Blaise  a  réalisé  la  synthèse  du  2.2-diméthyIpentanedioï- 
que  en  faisant  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  l'isocaprolactone 
et  en  saponillant  le  nitrile,  ainsi  obtenu.  Cet  acide  fond  à  118«, 
son  dérivé  phénylamidé  à  141*,5,  son  anile  à  95-96®,  et  son  anhy- 
dride bout  à  240-250*».  11  est  donc  différent  de  l'acide  diméthylglu- 
tarique  produit  dans  l'oxydation  de  l'acide  campholénique  inactii 
au  moyeu  de  l'acide  azotique. 

rj  En  chauffant  do  même  la  diinéthyl-2.3-butanolide  avec  le  cya- 

nure de  potassium,  M.  Biaise  a  obtenu  également  un  2.3-diraé- 
thylpentanedioïque  qui  fond  à  82-83°;  son  dérivé  phénylamidé  fon«l 
à  147-148°  et  son  anhydride  bout  à  275-283°.  Ces  constantes  sont 
celles  des  dérivés  correspondants  obtenus  à  partir  de  Tacide  dimé- 

f'J  thylglutarique  provenant  de  l'oxydation  de  l'acido  campholénique. 

'  Faute  de  substance,  ridentilication  n'a  pu  être  poussée  plus  loin. 

M.  Biaise  se  propose  de  continuer  ce  travail,  de  séparer  les  qua- 
tre isomères  possibles  du  (liiiiéthyl-2.3pentanedioïque  et  d'étudier 

*f:  leurs  rapports  avec  la  constitution  du  camphre. 


M.  Tanret  a  observé  que  le  nitrate  d'ammoniaque  à  la  dose  de 
0«f%50  et  mieux  0«%75  par  100  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Hau- 
iin,  empêche  la  fructification  de  Vaspt'i'ffillus  niger  cultivé  à  30- 
40%  tandis  qu'à  20-22°  il  ne  fait  (jue  le  ralentir,  même  à  la  <lose  de 
1  gramme. 

La  vie  mycéhenne  de  l'aspergilUis  s'accompagne  do  deux  phé- 
nomènes chimiques  remaniuables  :  de  Tamidon  se  lorme  dans  le 
tissu  (kl  champignon  et  de  l'acide  nitrique  libre  apparaît  dans  le 
milieu  de  culture.  M.  Tanret  expose  les  procédés  qui  lui  ont  per- 
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mis  de  déceler  cet  acide,  dont  le  liquide  de  culture  peut  contenir 
jusqu'à  0«',40  par  100  centimètres  cubes  et  d'isoler  Tamidon  dont 
ridentité  chimique  avec  Tamidon  ordinaire  a  pu  être  constatée. 
Cependant  Tamidon  n'existe  pas  dans  l'aspergillus  à  Tétat  de 
grains  ;  il  imprègne  le  tissu,  mais  à  Tétat  insoluble. 

L'auteur  a  pu  forcer  l'aspergillus  à  élaborer  de  l'amidon  en  le 
cultivant  sur  des  substances  très  diverses  :  glycérine,  arabinose, 
isodulcite,  pinite,  québrachite,  inosites,  etc.,  comme  sur  le  glucose 
et  le  lévulose.  Le  champignon  peut  en  contenir  des  quantités  va- 
riables, mais  quelquefois  assez  grandes  jusqu'à  4  0/0.  On  sait  que 
l'aspergillus  qu'on  cultive  à  la  manière  ordinaire  et  qu'on  fait  spo- 
ruler  en  quelques  jours  ne  renferme  pas  d'amidon. 

M.  Fernbach  présente  un  travail  de  M.  L.  Perdrix  sur  l'oxydation 
de  quelques  matières  organiques  par  le  permanganate  de  potasse. 
M.  Perdrix,  étudiant  l'oxydation  des  alcools  polyatomiques  et  de 
leurs  dérivés  en  milieu  acidifié  par  l'acide  sulfurique,  a  constaté 
que  les  seuls  corps  produits  dans  la  réaction  sont  l'acide  carbo- 
nique et  Tacide  formique.  Il  a  dosé  exactement  les  produits  de 
l'oxydation  et  a  reconnu  que  le  mode  d'oxydation  est  en  relation 
directe  avec  la  fonction  du  corps  oxydé.  Chaque  groupement  fonc- 
tionnel, alcool  primaire,  secondaire,  acide,  aldéhyde,  cétone,  etc., 
s'oxyde  suivant  une  équation  bien  déterminée.  De  sorte  que  la 
constitution  d'un  corps  étant  connue,  on  peut  déterminer  à  l'avance 
l'équation  qui  exprime  son  oxydation,  et  inversement,  on  peut 
déterminer  la  nature  d'un  des  groupements  fonctionnels  d'un  corps 
dont  les  autres  sont  connus,  d'après  la  nature  et  la  quantité  des 
produits  de  son  oxydation. 

Cette  loi  générale  présente  des  exceptions  pour  les  corps  qui 
renferment  un  reste  d'hydrocarbure,  tels  que  CH^  ou  CH*;  ils  pré- 
sentent une  résistance  spéciale,  dont  M.  Perdrix  a  étudié  quelques 
cas. 

M.  JoFFRE  remet  à  la  Société  chimique,  de  la  part  de  M.  J.  Stok- 
LASA,  professeur  de  chimie  agricole  à  Prague,  un  exemplaire  de  la 
première  partie  de  ses  études  chimiques  et  physiologiques  sur  les 
superphosphates. 

M.  Joffre  explique  que  ce  volume  contient  spécialement  l'étude 
des  corps  contenus  dans  la  pai'tie  des  superphosphates  qui  est 
soluble  dans  l'eau,  et  que  les  recherches  qui  y  sont  exposées 
semblent  présenter  beaucoup  d'intérêt  et  devoir  faire  le  plus  grand 
honneur  à  leur  auteur. 
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M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  A.  Berg  sur  Je  mode  de 
tormation  de  Félaterine  dans  Fechalhum  elaterium  ;  une  note  de 
M.  Paul  BouRCET  sur  le  parabenzoyltoluène  ;  et  un  mémoire  de 
M.  Collet  sur  Faction  des  chlorures  dacides  halogènes  sur  le 
benzène  en  présence  du  chlorure  d* aluminium. 

M.  Maquenne  présente  une  note  de  M.  G.  Paturel  sur  la  compo* 
sition  chimique  et  la  valeur  agricole  des  scories  de  déphosphora- 
tion. 

l  M.  BéHAL  présente  une  note  de  M.  Senderens  sur  un  nouveau 

mode  de  combinaisons  métalliques  :  alliages  du  cadmium  avec 
F  argent  et  le  cuivre  ;  une  note  de  M.  Weisberg  sur  la  solubilité 
du  sulfite  de  chaux  dans  F  eau  pure  et  dans  les  liquides  sucrés. 
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M.  Lescœur  a  envoyé  une  série  de  notes  sur  le  dosage  alcalimé' 
trique  des  différents  métaux  :  aluminium,  ïer,  cuivre,  argent  y  etc. 


^1  SÉANCE   INDUSTRIELLE   DU  MERCREDI  2   DECEMBRE    1896. 

Présidence  de  M.  Ph.  de  Clermont. 


Est  nommé  membre  résident  : 

M.  GuicHARD,  4,  avenue  de  TObservatoire,  à  Paris. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  JoNcoux,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Abbeville. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Lucas,  13,  rue  de  Paris,  à  Saint-Brice,  présenté  par 
MM.  Charpy  et  Moissan. 

La  Société  chimique  a  reçu  du  Ministère  Tavis  que  le  Gonj^rrès 
des  Sociétés  savantes  ouvrira  ses  séances  le  mardi  20  avril  prochain, 
à  deux  heures. 

Les  membres  de  la  Société  chimique  qui  désirent  prendre  part 
à  ce  Congrès  sont  priés  de  se  faire  inscrire  au  secrétariat  en  indi- 
quant le  titre  de  leurs  communications. 

M.  Lucas  présente  une  note  sur  le  dosage  du  soufre  dans  lo  Éer 
et  les  résultats  comparatifs  des  méthodes  de  dosage  du  phosphore 
et  du  soufre  dans  le  fer. 
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M.  0.  DucRU  signale  un  dépôt  de  bleu  de  Prusse  observé  dans 
des  bouteilles  contenant  du  vinaigre  fabriqué  avec  du  vin  rouge  et 
décoloré  avec  du  noir  animal  non  lavé. 
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N""  198.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  combinaisons  métalliques. 
Alliages  du  cadmium  avec  Targent  et  le  cuivre;  par  M.  J.-B. 
SENDERENS. 

I.  —  Cadmium  et  argent. 

Dans  un  flacon  rempli  d'une  solution  titrée  de  sulfate  d'argent, 
j'ai  introduit  un  poids  connu  de  cadmium  pur.  Le  flacon  a  été  en- 
suite fermé  par  un  bouchon  à  Fémeri  recouvert  d'une  couche  de 
cire  et  abandonné  à  la  température  ordinaire.  Dès  l'instant  de  son 
inunersion^  le  barreau  de  cadmium  précipite  l'argent,  et  la  précipi- 
tation se  poui*suit  d'une  façon  assez  régulière  sans  que  l'on  aper- 
çoive dans  la  liqueur  ou  autour  du  barreau  la  moindre  bulle  de  gaz. 
Au  bout  de  quarante  heures,  j'ai  retiré  le  cadmium,  et  en  exami- 
nant la  liqueur,  j'ai  constaté  qu'elle  renfermait  encore  des  traces 
d'argent.  En  ce  moment  donc,  la  précipitation  de  l'argent  s'achevait 
à  peine,  et  néanmoins  la  perte  de  poids  éprouvée  par  le  cadmium, 
ou,  en  d'autres  termes,  le  cadmium  précipitant  s'est  trouvé  de  près 
d'un  tiers  supérieur  à  celui  qu'aurait  exigé  l'argent  précipité,  en 
calculant  ce  cadmium  d'après  l'équation  : 

S0*Ag2  +  Cd  =  Ag2  4-  SO*Cd. 
On  a,  en  effet  : 

Ctlcalé.  Troavé. 

Cadmium 0,458  0,585 

Dans  une  seconde  expérience  qui  a  duré  15  jours,  et  faite,  comme 
toutes  du  reste,  à  la  température  ordinaire,  le  poids  du  ciidmium 
perdu  par  le  barreau  immergé  s'est  trouvé  le  double  de  celui  (jui 
est  calculé  d'après  l'équation  ci-dessus. 

Calealé.  Troavé. 

Cadmium 0^458  O^Oâl 

Il  résulte  de  cette  expérience  qu'après  la  précipitation  totale  de 
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Fargent,  une  nouvelle  quantité  de  cadmium  entre  en  réaction.  Cet 
excès  de  cadmium  n'a  pu  être  employé  à  décomposer  Peau,  car  il 
n'y  a  pas  eu  le  moindre  dégagement  de  gaz  ;  mais  peut-être  la 
fermeture  adoptée  n'était-elle  pas  assez  hermétique,  et  y  a-tril  eu 
une  lente  oxydation  du  cadmium  par  l'air  introduit  ? 

Pour  lever  tous  les  doutes,  dans  les  expériences  suivantes,  qui 
ont  duré  un,  quatre  et  cinq  mois,  je  me  suis  servi  de  matras  d'es- 
sayeur fermés  à  la  lampe.  Ici  encore,  il  n'y  pas  eu  de  production  de 
gaz  et  la  conclusion  a  été  que  l'excès  de  cadmium  devient  d'autant 
plus  grand  que  l'expérience  est  plus  prolongée,  comme  l'indique 
le  tableau  suivant  : 


i: 


DDKÉB  DU  ■XPiaiMCIt. 


40  beares. 

9  Joors.. 
15  Jours.. 

i  mois . . 

A  mois... 

5  mois... 


CADHIOH. 


Galcvlé. 


(tr 
0,458 

0,458 

0,458 

0,458 

0,458 

0,458 


TrottTé. 


g' 
0,585 

0,768 

0,931 

1,17« 

S, 816 

i,987 


«XGà« 

de  e«dat 


0,1Î7 
0,310 
0,463 
0,7i4 

a,388 

i,5» 


A  la  fin  des  expériences  et  quelle  qu'en  soit  la  durée,  les  liqueurs 
sont  toujours  neutres.  Le  cadmium  est  contenu  dans  ces  liqueurs  à 
l'état  de  sulfate  ^^SO^Cd),  et  dans  la  proportion  indiquée  par  l'équa- 
tion : 

SO^  Ag2  +  0(1  =  Ag2  +  SO^Cd . 

On  a,  en  effet  : 


Après  lu  jours. 
—       5  mois. 


CàDHlUM  DE   LA   UQDBCl. 


Calculé. 


0,458 
0.458 


TrouTé. 


0,452 
0,455 


S0*U«. 


Calcalé. 


0,408 
0,406 


TrooTé. 


Jtr 
0,40i 

0,40i 


I 


Lo  reste  du  cadmium  perdu  par  le  barreau  et  qui  s'élève  de 
0«%i21  à  â'î^o^Q,  selon  la  durée  des  expériences,  se  trouve  donc 
tout  entier  dans  lo  déi)ôt.  Or,  il  ne  peut  s'y  trouver,  ni  à  l'état  de 
sel  basique,  puisque  tout  l'acide  sulfuri^ue  reste  dans  la  liqueur  en 
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formant  du  sulfate  neutre  de  cadmium;  ni  à  l'état  d*oxyde,  puisque 
les  expériences  ont  été  faites  à  l'abri  de  l'air  et  que  l'eau  n'a  pas 
été  décomposée.  Si  le  cadmium  s'était  oxydé  aux  dépens  des  élé- 
ments de  l'eau,  l'oxydation  de  2^,529,  qui  représente  l'excès  du 
cadmium  après  cinq  mois,  aurait  fourni  un  demi-litre  d'hydrogène . 
Or,  il  n'y  a  pas  eu  la  moindre  trace  de  gaz. 

On  est  donc  obligé  de  conclure  que  le  cadmium  en  excès  est 
contenu  dans  le  dépôt  à  Tétat  métallique  et  qu'il  y  a  été  entraîné 
pour  former  un  alliage  avec  l'argent  précipité. 

La  formation  de  cet  alliage,  si  elle  se  faisait  uniquement  durant 
la  précipitation,  serait  assez  facile  à  comprendre,  et  l'on  sait  que 
divers  chimistes  ont  soutenu  de  semblables  combinaisons.  Ce  qu'il 
y  a  de  singulier  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  c'est  que  la  majeure 
partie  de  l'excès  de  cadmium  se  dépose  après  la  précipitation  totale 
de  l'argent. 

Il  faut  en  lîonclure  que  le  cadmium  est  capable  de  s'unir,  à  la 
température  ordinaire,  avec  l'argent  humide  et  réduit  en  poudre 
impalpable,  telle  qu'on  l'obtient  par  précipitation. 

Ce  mode  particulier  de  combinaison  métallique  se  démontre  par 
des  expériences  directes  :  si  on  laisse  séjourner  en  tube  scellé  du 
cadmium  dans  une  solution  de  sulfate  de  cadmium,  il  ne  varie  pas 
sensiblement  de  poids.  Une  lame  de  cadmium,  qui  pesait  2^,07 
avant  d'être  introduite  dans  une  pareille  solution,  pesait,  après  cinq 
mois  d'immersion,  2^', 065.  Cette  légère  différence  provenait  d'une 
oxydation  par  l'air  dissous  et  par  celui  qui  restait  dans  le  tube,  d'où 
étaient  résultés  quelques  flocons  blancs  d'hydrate  Cdi^OH)*. 

Mais  si,  dans  cette  solution  de  sulfate  de  cadmium,  on  introduit  de 
Targent  récemment  précipité  par  le  cadmium  et  qu'on  y  laisse  sé- 
journer en  tube  scellé  une  lame  de  cadmium,  on  constate  que  cette 
lame  diminue  notablement  de  poids  et  d'autant  plus  que  l'expérience 
est  plus  prolongée.  C'est  ainsi  qu'une  lame  de  cadmium  placée 
dans  ces  conditions  avait  perdu  : 

Après  15  jours 0,134 

—      5  mois 0,905 

La  partie  de  la  lame  qui  était  plongée  dans  le  dépôt  d'argent 
était  profondément  rongée  par  son  contact  avec  l'argent,  dont  la 
surface  était  renouvelée  de  temps  à  autre  par  l'agitation.  Il  n'y  a 
jamais  eu  le  moindre  dégagement  de  gaz. 

Si,  au  lieu  d'une  solution  de  sulfate  de  cadmium,  on  emploie  sim  - 
plement  de  'eau  distillée,  dans  laquelle  on  introduit  avec  l'argent 
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précipité  un  barreau  de  cadmium,  les  résultats,  comme  on  devait 
s'y  attendre,  restent  sensiblement  les  mêmes. 

L'alliage  de  cadmium  et  d'argent  qui  se  forme  dans  les  circons- 
tances que  je  viens  de  signaler,  est  une  poudre  noire  qui  s'oxyde 
à  l'air  avec  une  extrême  facilité.  De  là  vient  que  les  lavages,  surtout 
à  l'eau  chaude,  transforment  une  grande  partie  du  cadmium  en 
hydrate  Cd(OH)*.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  l'alliage  se  dé- 
compose en  argent  métallique  qui  se  dépose  et  en  cadmium  qui  sa 
dissout  à  rétat  de  chlorure  avec  dégagement  d'hydrogène. 

La  formule  de  cet  alliage,  après  cinq  mois  d'immersion  du  barreau 
de  cadmium,  est  très  voisine  de  AgCd*,  et  comme,  dans  l'intervalle 
du  quatrième  au  cinquième  mois,  l'augmentation  du  cadmium  a  été 
peu  sensible,  on  peut  admettre  que  l'alliage  définitif  tend  vers  la 
formule  AgCd^. 

Nous  allons  retrouver  cette  même  formule  avec  l'acétate  d'argent. 

Le  cadmium,  en  eflet,  donne  avec  les  solutions  d'acétate  d'argent 
des  résultats  semblables  à  ceux  qui  viennent  d'être  exposés  pour 
le  sulfate  d'argent.  En  comparant  le  cadmium  qui  est  réellement 
entré  en  réaction  avec  celui  qui  serait  calculé  d'après  l'équation  : 

(C2H302)2Âg2  +  Cd  =  Ag2  +  (G2H302)2Cd. 

On  a  le  tableau  suivant  : 


s 


DClés   DBS   EXPéBIBNCBfl. 


15  joars 
1  mois . 
5  mois. 


CADMIUM. 


Calculé. 


0,640 
0,6i0 
0,U40 


TrouTé. 


2,148 
4,403 


BXCfes 

de  cadaiiam. 


0,641 
1,503 
3,76i 


r 


Ges  réactions,  faites  en  tubes  scelles  et  à  la  température  ordinaire, 
ne  donnent  lieu  à  aucun  dégagement  de  gaz.  Les  liqueurs  après  la 
précipitation  sont  neutres  et  renferment  le  poids  d'acétate  de  cad- 
mium manjué  dans  Téquation  ci-dessus.  L'excès  de  cadmium  est 
tout  entier  dans  le  dépôt,  et  les  arguments  développés  à  Toceasion 
du  sulfate  d'argent  amènent  à  conclure  qu'il  se  forme  un  alliage  de 
cadmium  et  «l'argent.  En  prenant  les  valeurs  fournies  par  l'expé- 
rience de  cinq  mois,  on  voit  que  cet  alliage  tend  vers  la  composi- 
tion AgCd^. 

Avec  les  solutions  d'azotate  d'argent,  le  cadmium  se  recouvre 
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d'un  dépôt  d'argent  très  adhérent,  qui  limite  la  réaction  et  ne 
permet  pas  d'évaluer  avec  précision  la  perte  de  poids  éprouvée  par 
le  barreau  immergé.  (Bull.  Soc.  Cbiw.y  3*  série,  t.  15,  p.  208.) 

II.  —  Cadmium  et  cuivre. 

J'ai  fait  agir,  à  la  température  ordinaire,  un  barreau  ou  une  lame 
de  cadmium  sur  des  solutions  de  sulfate,  de  chlorure  et  d'acétate 
de  cuivre  qui  remplissaient  des  flacons  bouchés  à  l'émeri  ou  des 
tubes  scellés  à  la  lampe,  Comme  ces  différents  sels  se  dissolvent 
facilement  dans  l'eau.  J'ai  pu  étudier  l'influence  de  la  concentration 
sur  la  marche  du  phénomène,  ce  que  ne  m'avait  pas  permis  la 
faible  solubilité  du  sulfate  et  de  l'acétate  d'argent.  J'ai  donc  em- 
ployé chaque  sel  à  trois  degrés  de  dilution  (A,  B,  C)  qui  corres- 
pondaient à  1/2, 1/10*,  1/50"  de  molécule  de  sel  par  litre.  En  d'autres 
termes,  ces  solutions  renfermaient  : 

A.  Cuivre  par  litre 31 ,5 

B.  —  6.3 

C.  —  1,26 

La  vitesse  de  la  réaction  varie  quelque  peu  d'un  sel  à  l'autre,  et 
pour  un  même  sel  elle  augmente  avec  la  dilution.  Ainsi  les  solutions 
qui  renferment  1/10*  de  molécule  par  litre  sont  décolorées  et,  par 
conséquent,  totalement  précipitées  après  six  à  huit  jours,  tandis 
que  les  solutions  qui  contiennent  1/2  molécule  ne  le  sont  guère 
qu'au  bout  de  quinze  jours. 

Dans  aucun  cas,  soit  durant,  soit  après  la  précipitation  du  cuivre, 
je  n'ai  constaté  le  moindre  dégagement  de  gaz.  Par  ailleurs,  les 
liqueurs  sont  neutres  et  répondent  à  l'équation  : 

N"Cu  +  Cd  =  Cu  4-  N"Cd , 

N"  désignant  un  des  trois  acides. 

Et  néanmoins,  la  perte  éprouvée  par  le  cadmium  immergé  est 
notablement  supérieure  à  celle  qui  serait  calculée  d'après  cette 
équation,  ce  qui  ne  peut  s'expliquer  que  par  la  formation  d'un 
alliage  du  cuivre  avec  l'excès  de  cadmium.  Mais  tandis  qu'avec  les 
sels  d'argent,  cet  excès  de  cadmium  augmente  après  la  précipitation 
de  l'argent,  il  reste  invariable  avec  les  solutions  cupriques  dès  que 
tout  le  cuivre  est  précipité.  C'est  ce  que  montrent  les  résultats  sui- 
vants obtenus  avec  des  solutions  renfermant  1/10*  de  molécule  de 
sel  par  litre. 


t 


1246  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


CADHroa. 


Calculé. 


Trou Té 


mxck» 
d*   cadmiuL 


Sulfate  do  cuivro  (Volume  =  120*). 


Après  SJonri. 

—  1  mois. 

—  5  mois 


1,333 
1,333 
1,333 


1,638 
1,63^ 
i,6iO 


Chlorure  cuîvrique  (\'olume  =  120**). 


Après  15  joors 
—       5  mois 


1,333 
1,333 


1,601 
1,612 


0,305 
0,306 
0,307 


0,2Û8 
0,27» 


En  partant  des  valeui»s  inscrites  dans  ces  tableaux,  on  voit  que 
Texcès  de  cadmium,  c'est-à-dire  que  le  cadmium  combiné  avec  le 
cuivre  représente  sensiblement  le  quart  du  cadmium  calculé  ou  le 
quart  d'un  atome  1/4  Cd,  dans  le  cas  du  sulfate  de  cuivre,  et  1/5  Cd 
pour  le  chlorure. 

Ce  rapport  entre  l'excès  de  cadmium  et  le  cadmium  calculé  est 
indépendant  de  la  quantité  de  solution  employée,  mais  il  varie  avec 
la  dilution.  C'est  ainsi  qu'avec  les  trois  dilutions  A,  B,  G,  dont  il  a 
été  parlé  plus  haut,  on  a  : 


Sulfate  de  cuivre. 


Chlorure  euivrique 


Acétate  de  cuivre. 


SOLUTIONS. 

C4DVIC1I 

calculé  Cd. 

BlCftS 

d« 

cadmiamCd,. 

Cd, 
Cd' 

A. 

Kr 
3,330 

0,286 

1/12 

B. 

1,333 

0,303 

1/* 

c. 

0,222 

0,073 

1/3 

A. 

3,114 

0,220 

1/H 

B. 

1,333 

0,268 

1/5 

C. 

0,251 

0,079 

1/3 

A{1). 

1,736 

0,416 

1/4 

B. 

1,478 

0,492 

V3 

C. 

0,302 

0,230 

1/2 

(1)  La  solgtion  A  de  Taeéute  de  cuivre  renfermait  1/4  de  moléeole  seulement,  k  cause 
de  la  solubilité  relativement  faible  de  ce  sel. 


Ces  résultats  peuvent  s'interpréter  de  deux  manières.  Ou  bien, 
on  se  trouve  en  présence  de  toute  une  série  de  combinaisons  mé- 
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talliques,  Cu*Cd,  Cu*Cd,  Cu*Cd,  Cu*Cd;  ou  bien  Falliage  a  une 
formule  constante  et  les  différences  proviennent  de  la  quantité  plus 
ou  moins  grande  de  cuivre  qui,  selon  les  circonstances,  entre  en 
combinaison.  L'aspect  homogène  que  présente  le  dépôt  de  cuivre 
et  de  cadmium  vu  au  microscope  semblerait  favoriser  la  première 
de  ces  deux  interprétations;  mais,  d'un  autre  côté,  les  faits  signalés 
avec  les  sels  d'argent  sont  plus  favorables  à  la  seconde,  et  Ton  est 
porté  à  croire  que  les  diflérences  observées  ne  sont  que  l'effet  de 
la  dilution  qui  fournit  une  plus  grande  proportion  du  même  alliage 
en  facilitant  la  réaction. 

L'azotate  de  cuivre,  de  même  que  l'azotate  d'argent,  ne  se  prèle 
pas  à  ce  genre  d'expériences,  à  cause  de  l'adhérence  du  dépôt  au 
barreau  immergé.  {Bull.  Soc.  Cbim.y  3*  série,  1. 15,  p.  208. 

Cette  même  adhérence  du  dépôt  limite  l'action  du  cadmium  sur 
les  solutions  concentrées  d'azotate  et  d'acétate  de  plomb.  Avec  les 
solutions  étendues  d'acétate  de  plomb,  le  plomb  est  complètement 
précipité,  mais  le  cadmium  précipitant  ne  présente  sur  le  cadmium 
calculé  d'après  la  loi  de  Richter  qu'un  très  faible  excès.  C'est  un 
excès  du  même  genre  que  Ton  rencontre  dans  d'autres  précipita- 
tions métalliques  et  dont  il  sera  parlé  dans  une  prochaine  commu- 
nication. 

N""  199.  —  Sur  la  solubilité  du  sulfite  de  chaux  dans  Teau  pure 
et  dans  les  liquides  sucrés  ;  par  M.  J.  WEISBERG. 

La  question  de  la  solubilité  du  sulfite  de  chaux  a  pris  une  cer- 
taine importance  dans  les  dernières  années  surtout  depuis  que 
l'application  de  l'anhydride  sulfureux  au  traitement  des  jus  sucrés 
a  la  tendance  de  se  répandre  de  plus  en  plus  dans  l'industrie  du 
sucre. 

Comme  les  jus  traités  par  l'acide  sulfureux  contiennent  toujours 
de  la  chaux,  le  traitement  donne  naturellement  lieu  à  la  formation 
de  sulfite  de  chaux  qui,  par  certains  chimistes,  est  déclaré  comme 
plus  ou  moins  soluble. 

Ayant  eu  à  nous  occuper  de  l'application  la  plus  avantageuse  du 
gaz  sulfureux  au  traitement  des  jus,  nous  avons  été  amené  à  re- 
chercher également  le  degré  de  solubilité  du  sulfite  calcique  dans 
l'eau  et  dans  les  liquides  sucrés.  Comme  les  résultats  acquis 
peuvent  avoir  également  intérêt  au  point  de  vue  chimique  en  géné- 
ral, nous  avons  cru  utile  d'en  communiquer  dans  ce  Bulletin  les 
principaux  points. 

Passons  d'abord  en  revue  les  données  de  la  littérature  qui 
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existent  sur  la  question  de  la  solubilité  du  sel  en  question.  Dans  le 
Dictionnaire   Wurlz  nous  trouvons  le  renseignement  suivant: 
^  c  Une  partie  de  sulfite  de  calcium  se  dissout  dans  800  parties 

d*eau  ».  Dans  d'autres  traités  de  chimie  nous  trouvons  la  mention 
simple  :  peu  soluble  ou  difficilement  soluble  dans  Teau. 

M.  Battut,  un  des  chimistes  compétents  de  Tindustrie  sucrîère, 
s'est  occupé  de  la  détermination  de  la  solubilité  du  sulfite  dans  les 
liquides  sucrés  et  il  a  trouvé  (1)  qu'un  litre  de  liquide  sucré  à  10  0/0 
dissout  0»',368  de  CaSO»  et  qu'un  litre  de  liquide  sucré  à  80  O/t) 
dissout  0»%  874  de  ce  sel.  Mais,  les  chiffres  de  M.  Battut  ne  peuvent 
pas  prétendre  à  une  grande  exactitude.  Ce  chimiste,  au  lieu  de 
doser  directement  dans  la  solution  le  sulfite  ou  l'acide  sulfureux 
correspondant,  a  déterminé  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque 
et,  la  quantité  de  chaux  obtenue,  il  l'a  calculée  en  sulfite,  ce  qui 
fait  qu'une  grande  partie  de  chaux  trouvée  dans  les  analyses 
n'était  en  réalité  que  du  sulfate  de  chaux,  car,  pendant  les  mani- 
pulations même  de  l'analyse  (la  précipitation  de  la  chaux  par 
l'oxalate  devant  se  faii*e  à  une  température  élevée),  une  partie  de 
sulfite  se  transforme  en  sulfate. 

Un  autre  chimiste,  M.  Eckleben  (2),  a  trouvé  qu'un  liquide  sucré 
à  8  0/0  dissout  0»%  15674  de  CaSO»  par  litre,  donc  une  quantité 
beaucoup  plus  faible  que  les  chiffres  trouvés  par  M.  Battut. 

Le  sulfite  de  chaux  se  transforme  très  facilement  en  sulfate. 
C'est  ainsi  qu'un  sulfite  de  chaux  «  chimiquement  pur  »  du  com- 
merce contenait,  d'après  notre  analyse,  25  0/0  de  chaux  à  l'état  de 
suUate. 

Le  sulfite  qui  nous  a  servi  dans  nos  essais  a  été  préparé  en  in- 
troduisant du  gaz  sulfureux  pur  dans  un  lait  de  chaux  pure  jusqu'à 
sursaturalion.  Le  lait,  contenant  le  sulfite,  a  été  filtré,  lavé  sur  le 
filtre  jusqu'à  disparition  de  toute  réaction  acide,  ensuite  séché 
dans  du  papier  à  filtrer  et  mis  pendant  vingt-quatre  heures  sous 
cloche  sur  l'acide  sulfurique  concentré. 

Le  sulfite  sec,  malgré  toutes  les  précautions,  contenait  encore 
une  certaine  quantité  de  sulfate. 

Nous  avons  proparé  trois  liquides  :  a)  eau  pure;  b)  une  solution 
sucrée  contenant  10  0/0  de  sucre  et  c)  une  solution  sucrée  conte- 
nant 30  0/0  de  sucre. 

A  250  centimètres  cubes  de  chacjue  liquide,  nous  avons  ajouté 
une  quantité  égale  de   0*'",50  de  sulfite,  agité  pendant  quelque 

(1)  Bull,  do  VAssoc.  des  chim.  do  sucron'o  et  do  distillerie^  t.  8,  p.  227. 

(2)  LippMANN,  Chomio  der  ZuckorartcDy  p.  Gi8. 
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temps  (à  la  température  ordinaire  du  laboratoire,  d'environ  18*), 
filtré  et  ensuite  les  solutions  ont  été  analysées.  Le  sulfite  de  chaux, 
passé  en  solution,  a  été  déterminé  directement  par  la  méthode 
iodométrique. 

a)  100  centimètres  cubes  de  Teau  pure  ont  accusé  la  présence  de 
0»',0048  ou  0»^',048  de  GaSO*  par  litre. 

h)  100  cenlimèti*es  cubes  du  liquide  sucré  à  10  0/0  contenaient 
0«',  00825  ou  0«%0825  de  CaSO»  par  litre. 

c)  100  centimètres  cubes  du  liquide  sucré  à  30  0/0  contenaient 
O»%0800  ou  0»',0800  de  CaSO»  par  litre. 

Les  mêmes  liquides  sucrés,  mélangés  avec  le  sulfite,  ont  été 
laissés  pendant  vingt-quatre  heures,  de  temps  en  temps  agités  et 
après  ce  laps  de  temps  llltrés  et  analysés. 

b)  100  centimètres  cubes  du  liquide  sucré  à  10  0/0  ont  accusé  la 
présence  en  solution  de  0«%0066  ou  0*^,066  de  CaSO«  par  litre. 

c)  100  centimètres  cubes  du  liquide  sucré  à  80  0/0  ont  accusé 
0»',0069  ou  0»',069  de  CaSO»  par  litre. 

Les  chiffres  qui  précèdent  nous  permettent  de  conclure  : 

1**  Que  le  sulfite  de  chaux  est  beaucoup  moins  soluble  qu'on  ne 
le  croyait  d'après  les  données  littéraires  citées  plus  haut; 

2"*  Que  le  suliite  de  chaux,  semblable  dans  ce  cas  à  certams 
autres  sels  calciques  intéressant  la  sucrerie  et  que  nous  avons  étu 
diés  antérieurement  (1),  que  le  sulfite  de  chaux  est  plus  soluble 
dans  un  liquide  sucré  que  dans  Teau  pure.  Qu'une  solution  sucrée 
à  80  0/0  ne  dissout  pas  plus  de  ce  sel  qu'une  solution  sucrée 
à  10  0/0; 

8**  Après  vingt-quatre  heures  les  quantités  de  sulfite  en  solution 
ont  été  trouvées  plus  faibles  non  pas  parce  que,  après  ce  laps  de 
temps,  il  se  dissout  moins  de  ce  sel,  mais  parce  qu'une  partie  du 
sulfite,  en  solution,  s'est  transformée  en  sulfate. 

Cette  transformation  partielle  du  sulfite  en  sulfate  s  effectue 
encore  plus  vite  à  une  température  élevée  ou  à  la  température 
d'ébullition,  comme  nous  le  démontrerons  par  les  essais  qui  suivent. 

La  solution  sucrée  à  10  0/0  additionnée  de  sulfite  de  chaux  a  été 
maintenue  en  ébullition  pendant  deux  heures  (le  matras  contenant 
le  liquide  a  été  muni  d'un  réfrigérant  ascendant).  Le  liquide,  filtré 
à  chaud  et  refroidi,  a  été  analysé. 

100  centimètres  cubes  de  ce  liquide  ne  contenaient  que  0»%0025 
de  CaSO«  ou  0«%02r>  par  litre. 

(1)  Bull,  de  FAssoc.  dos  chim.  du  sucrerie  et  de  distillerie  y  l.  9,  p.  801 
et  733;  Bull.  Soc,  cbim.,  i.  15-16,  p.  1907. 

80G.  CHIM.,  3*  8BR.,  T.  xv,  1896.  —  Mèoioires.  19 
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Un  liquide  sucré  à  10  0/0  préparé  à  froid  et  contenant  pour 
100  centimètres  cubes  0»',0080  de  GaSO*  en  solution  a  été  chauflé 
pendant  une  heure  et  demie  au  réfrigérant  ascendant  à  la  tempé- 
rature d*ébullition.  La  solution  filtrée  ne  contenait  plus  après  le 
chauffage  que  0*%0051  de  CaSO^  pour  100  centimètres  cubes. 

20  centimètres  cubes  de  cette  dernière  solution  ont  été  évaporés 
au  bain-marie  jusqu'à  la  consistance  d*un  sirop  et  ensuite  repris 
dans  Teau.  100  centimètres  cubes  de  la  solution,  ramenée  au 
volume  initial,  n'accusaient  plus  que  la  présence  de  0»',  0027  de 
CaSO*. 

De  tout  ce  qui  précède  on  voit  que  le  sulfite  de  chaux  en  solu- 
tion est  un  sel  fort  peu  stable.  Il  se  transforme  peu  à  peu  en  sul- 
fate; une  température  élevée  de  la  solution,  contenant  le  sulfite, 
accélère  beaucoup  cette  transformation  du  sulfite  en  sulfate. 

Tous  les  sulfites,  d'ailleurs,  se  transforment  plus  ou  moins  vite 
\\\\  en  sulfates  quand  ils  se  trouvent  en  solution  et  surtout  sous  Tin- 

fluence  d*une  température  élevée. 

Les  conclusions  à  tirer  de  ce  qui  précède,  au  point  de  vue  du 
travail  des  jus  dans  les  sucreries,  seront  publiées  dans  un  journal 
spécialement  consacré  à  cette  industrie. 

N*  200.  —  Attaque  de  la  fonte  et  du  fer  par  la  soudo  caustique 
en  fusion,  sous  pression;  par  M.  SCHEURER-KESTNER. 

Un  grave  accident  s'est  produit  récemment  dans  la  fabrique  de 
Thann,  à  la  suite  d'opérations  dans  lesquelles  on  faisait  agir  la 
soudo  caustique  fondue  sous  pression.  M.  Hanriot,  auquel  j'en  ai 
fait  part,  m'a  engagé  à  en  publier  les  circonstances. 

Dans  un  appareil  industriel  en  fonte  épaisse,  on  faisait  agir,  sous 
une  pression  de  4  kilogrammes,  de  la  soude  caustique  fondue  sur 
un  composé  sulfoné.  L'appareil  était  muni  d'un  thermomètre  intro- 
duit dans  un  tube  de  fer  vertical,  pour  prendre  la  température  de 
la  masse  intérieure  ;  le  tube,  bouché  par  le  bas,  plongeait  par  sa 
partie  inférieure  dans  la  masse.  La  température  n  laquelle  on  opé- 
rait ét^it  située  dans  les  environs  do  250®. 

Plusieui^s  opérations  successives  avaient  été  faites  sans  que  Tap- 
parcil  présentât  rien  d'anormal. 

Au  moment  do  quitter  son  travail,  vers  midi,  le  surveillant  sortit 
le  lliormomèlre  de  son  tube  i)our  s'assurer  de  la  température  de  la 
masse  en  fusion,  et  après  l'avoir  observé,  le  laissa  tomber  un  peu 
brusquement  au  fond  du  tube.  Un  jet  do  masse  en  fusion  s'élança 
sur  lui,  à  travers  le  tube  de  fer,  couvrant  sa  fi^jure  et  l'une  de  ses 
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mains.  La  victime  de  cet  accident  fut  pendant  de  longs  jours  entre 
la  vie  et  la  mort,  mais  finit  par  survivre  aux  horribles  brûlures  dont 
e}le  est  atteinte. 

En  dehors  de  l'émotion  que  cet  accident  produisit  sur  nous, 
notre  curiosité  était  vivement  excitée,  et  nous  attendions  avec  im- 
patience le  moment  où  le  refroidissement  de  Tappareil  nous  en 
permettrait  Texamen. 

Dans  son  intérieur,  ni  le  récipient  de  fonte  ni  l'agitateur  en  fer 
ne  présentèrent  d'autre  particularité  que  des  traces  d'attaque  sur 
leur  surface,  comme  on  en  aperçoit  toujours  à  la  surface  des  chau- 
dières dans  lesquelles  on  a  chauffé  de  la  soude. 

Le  tube  de  fer  ayant  renfermé  le  thermomètre  présentait  seul 
des  déformations  considérables.  Il  était  percé  par  le  fond.  Une 
déchirure  assez  longue  montrait  le  passage  par  lequel  la  masse 
avait  été  projetée  au  dehors.  Le  métal,  dans  celte  partie  du  tube, 
était  tellement  rongé  qu'il  n'avait  plus  qu'une  épaisseur  réduite  à 
une  fraction  de  millimètre,  et  à  sa  base  il  avait  la  minceur  d'une 
feuille  de  papier.  Cette  faible  épaisseur  explique  comment  la  chute 
du  thermomètre  en  verre  sufRt  pour  percer  le  tube,  qui,  cependant 
avait,  jusque-là,  résisté  à  la  pression. 

On  était  donc  en  présence  d'une  très  forte  attaque  du  fer  com- 
posant le  tube  plongeant.  L'attaque  du  fer  par  la  soude  caustique 
est  connue  de  tous  les  fabricants  de  soude;  mais  dans  de  telles 
proportions,  cela  ne  s'était  pas  vu  encore,  du  moins  dans  notre 
usine. 

Je  me  souviens  cependant  d'une  chaudière  en  tôle  dans  laquelle 
on  concentrait  de  la  soude  caustique  pour  l'amener  à  40''  B.  et 
dont  les  têtes  de  boulons  furent,  en  partie,  enlevées  par  de  simples 
coups  de  balai  de  l'ouvrier  chargé  de  la  nettoyer. 

Mais  l'accident  amvé  à  Thann  semblait  démontrer  que,  sous 
l'action  de  la  pression,  l'attaque  pouvait  être  plus  violente. 

Les  essais  suivants  sont  venus  confirmer  cette  hypothèse. 

Une  petite  chaudière  en  fonte,  de  laboratoire,  munie  d'un  agita- 
teur et  pouvant  être  fermée,  fut  chargée  de  soude  caustique  pure, 
et  chauffée  à  250*,  pendant  cinq  heures  à  la  pression  atmosphé- 
rique. J'y  avais  introduit  deux  morceaux  de  métal,  attachés  à  l'agi- 
tateur, formant  deux  plaques  ayant  à  peu  près  la  même  surface. 
L'une  était  en  fer  et  l'autre  en  fonte.  Après  l'opération,  les  plaques, 
retirées  de  l'appareil  et  lavées,  ont  été  pesées.  Le  fer  avait  perdu 
0,743  0/0  de  son  poids  et  la  fonte  0,347. 

La  même  expérience  faite  à  une  température  plus  basse,  à  210"*, 
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a  donné  des  pertes  de  métal  bien  inférieures  :  0,27  0/0  pour  le  fer 
et  U,15  0/0  pour  la  fonte. 

Ainsi  donc,  à  la  pression  atmosphérique,  le  fer  est  plus  attaqué 
que  la  fonte  et  Tattaque  s'élève  avec  la  température. 

En  répétant  la  même  expérience,  mais  en  vase  clos  et  à  la  tem- 
pérature de  250*»,  l'attaque  a  été  pour  le  fer  de  0,986  0/0  et  pour  la 
fonte  de  0,424. 

La  pression  augmente  donc  la  facilité  avec  laquelle  le  fer  ei  la 
fonte  sont  attaqués  par  la  soude  caustique  en  fusion.  Il  est  évident 
que  la  qualité  du  métal  doit  influencer  dans  des  proportions  impor- 
tantes Taction  de  la  soude,  suivant  qu'il  est  plus  ou  moins  chargé 
de  substances  étrangères  au  fer.  Mais  dans  ces  trois  expériences, 
j  faites  sur  les  mêmes  échantillons  il  est  intéressant  de  remarquer 

que  la  résistance  proportionnelle  de  la  fonte  et  du  fer  s'est  conser- 
vljl  vée  sous  pression  comme  sans  pression.   L'attaque   de  la  fonte 

représente  46  0/0  de  celle  du  fer  dans  l'opération  faite  sans  pres- 
sion et  45  0/0  dans  celle  faite  dans  le  vase  clos;  mais  à  une  tem- 
pérature moindre  le  coefficient  d'attaque  de  la  fonte  ne  s'est  pas 
éloigné  autant  de  celui  du  fer  et  est  monté  à  56  0/0. 

N""  201.  —  Sur  un  échantillon  de  carbon  noir  du  Brésil; 

par  H.  H.  HOISSAN. 


tv 


m     I 
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Le  carbon  est  une  variété  de  diamant  noir  qui,  parfois,  possèie 
une  cristallisation  confuse,  parfois  présente  un  aspect  chaginué. 
M.  des  Gloizeaux  a  mentionné,  dans  l'étude  qu'il  a  faite  du  carbon, 
diflérents  cristaux,  parmi  lesquels  un  cube  complet  à  arêtes  arron- 
dies. 

On  sait  que  ce  carbon,  qui  est  très  recherché  par  l'industrie  pour 
sa  dureté  (1),  se  rencontre  surtout  au  Brésil,  dans  la  province  de 
Bahia,  et  en  petite  quantité  à  Minas  Geraes.  On  a  signalé  aussi 
son  existence  dans  l'île  de  Bornéo. 

L'échantillon  de  carbon  que  j'ai  eu  l'honneur  de  présenter  à 
TAcadémie  a  été  trouvé  le  15  juillet  1895,  daus  une  terre  diaman- 
tifère de  la  province  de  Bahia,  au  Brésil,  par  un  mineur  du  nom 
de  Sergis  Borges  de  Carvalho.  II  a  été  rencontré  dans  les  terrains 
de  la  deuxième  compagnie  d'exploitation,  qui  se  ti'ouvent  entre  la 
rivière  «  Rio  de  Raneanlor  »  et  le  ruisseau  «  das  Bicas  »,  sur  le 
territoire  de  la  ville  de  Lençoes. 

(1)  On  l'emploie  surtout  pour  armer  les  couronnes  dos  machines  perforatrices 
dont  on  so  sert  pour  faire  les  sondages.  Lorsqu'd  est  de  bonne  qualité,  sa  valeur 
est  voisine  de  G5  francs  le  carat. 
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L'échantillon  actuel,  qui  appartient  à  M.  G.  Kahn,  pèse  mainte- 
nant 630  grammes,  soit  3073  carats.  G*est,  par  conséquent,  le  plus 
gros  échantillon  de  carbon  qui  ait  été  trouvé  jusqu'ici.  On  avait 
rencontré  précédemment  quelques  rares  échantillons  de  carbon 
de  600  à  800  carats,  et  un  seul  de  1700  carats;  encore  ce  dernier 
était-il  peu  homogène  et  de  qualité  inférieure. 

Ce  nouveau  carbon,  de  forme  arrondie,  est  d'un  noir  bien  franc 
et  sa  surface  est  tantôt  chagiûnée,  tantôt  unie.  La  partie  chagrinée, 
examinée  à  la  loupe  ou  au  microscope,  avec  un  faible  grossissement, 
a  l'aspect  d'une  matière  qui  aurait  laissé  échapper  des  gaz,  étant 
encore  à  l'état  pâteux.  Elle  ressemble  beaucoup  à  la  surface  des 
grains  de  carbon  microscopiques  que  nous  avons  obtenus  dans  nos 
culots  d'argent  et  de  fer  comprimés  par  un  refroidissement  brusque 
dans  l'eau.  La  couleur  aussi  est  identique. 

Ce  carbon  est  poreux  ;  depuis  qu'il  a  été  retiré  du  sol,  c'est-à- 
dire  depuis  deux  mois,  il  a  perdu  en  poids  environ  19  grammes  ; 
au  moment  où  il  a  été  trouvé,  il  pesait  3167  carats. 

En  résumé,  c'est  le  plus  bel  échantillon  de  carbon  noir  qui  ait 
été  rencontré  jusqu'ici  dans  les  terrains  diamantifères  du  Brésil. 

N""  202.  —  Etude  de  quelques  météorites  ; 
par  H.  H.  HOISSAN. 

La  découverte  du  diamant  transparent  dans  la  météorite  de 
Canon-  Diablo  m'a  conduit  à  reprendre  l'étude  de  quelques  météo- 
rites métalliques  ou  holosidères  (Daubrée) ,  pour  rechercher  si 
toutes  contenaient  du  carbone  et  sous  quelle  forme  elles  renfer- 
maient ce  métalloïde. 

On  sait  que,  parmi  les  météorites  recueillies  à  la  surface  de  la 
terre,  celles  qui  sont  entièrement  formées  d'alliages  ferrugineux 
sont  de  beaucoup  les  moins  nombreuses.  Cependant  leur  nombre 
est  assez  élevé  pour  qu'une  étude  méthodique  de  ces  météorites 
holosidères  fournisse  de  curieux  résultats  au  point  de  vue  du  carbon 
qu'elles  peuvent  renfermer  (1). 

Comme  il  nous  est  impossible  d'aller  chercher,  dans  les  couches 
profondes  de  notre  globe ,  les  métaux  qui  s'y  trouvent  et  qui , 
vraisemblablement,  sont  la  cause  de  la  densité  élevée  de  la  terre 
par  rapport  aux  roches  de  sa  surface,  nous  devons  nous  contenter 
des  fragments  qui  proviennent  de  la  dislocation  d'autres  planètes. 

(1)  D'après  M.  Stanislas  Meunier,  le  nombre  de  fers  météoriques  connus 
était,  en  1880,  d'environ  110;  et  plus  de  la  moitié  de  ces  échantillons  avaient 
été  recueillis  aux  États-Unis  (Météorites  {Encyclopédie  chimique^  p.  439)]. 
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Le  nombre  des  échantillons  que  nous  avons  pu  étudier  est  mal- 
heureusement assez  restreint.  Nous  les  devons  presque  tous  à 
l'obligeance  de  M.  Stanislas  Meunier,  qui  poursuit  toujours,  avec 
la  plus  grande  ardeur,  ses  importantes  recherches  sur  ces  belles 
questions. 

N*  1 .  Fer  de  Kendall  County  du  Texas.  —  Petit  fragment  scié, 
pesant  59^^950,  à  surface  lisse,  présentant  des  figures  à  contours 
rectilignes.  Il  renferme  quelques  géodes  qui,  examinées  à  la  loupe, 
paraissent  tapissées  d'une  substance  noire.  L'attaque  a  été  faite 
par  Tacide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau.  La  matière 
se  désagrège  rapidement  et  il  reste  une  poudre  métallique,  cristal- 
line, qui  disparait  en  peu  d'instants  dans  l'eau  régale. 

Après  cette  attaque  par  Teau  régale,  le  résidu  est  formé  d*une 
matière  noire  amorphe  et  de  petits  grains  transparents,  irréguliers, 
très  abondants.  Des  traitements  successifs  et  répétés  par  l'acide 
sulfurique  et  l'acide  fluorhydrique  font  disparaître  toute  la  partie 
transparente.  Le  résidu  noir  brûle  dans  l'oxygène  en  donnant  de 
l'acide  carbonique.  C'est  un  carbone  amorphe,  assez  difficilemeat 
attaquable  par  le  mélange  ordinaire  d'acide  nitrique  et  de  chlorate 
de  potassium.  Dans  cette  oxydation,  il  ne  se  fait  pas  trace  d'acide 
graphitique. 

La  partie  transparente  est  formée  de  saphirs  et  de  petits  grains 
de  couleur  vert  bouteille,  rongés  sur  les  bords  par  les  acides  et 
non  déterminés.  Leur  destruction  est  complète  lorsqu'on  traite  le 
y  résidu  i)ar  des  atta(|ues  successives  au  fluorhydrale  de  fluorure  de 

M  potassium  en  fusion  et  à  l'acide  sulfurique  bouillant. 

En  résumé,  la  masse  de  fer  de  Kendall  County  renferme  du  car- 
bone amorphe  et  ne  contient  ni  graphite  ni  diamant. 

N°  2.  Fur  de  Nowstead  do  noxherf/shire,  trouvé  en  1827,  en 
Ecosse  (échantillon  du  British  Muséum).  —  Echantillon  du  poids 
de  8*',  10,  à  surface  polie,  j)résentant  des  parties  de  couleur  noire. 

Après  atlaquc  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ,  il  reste  un 
résidu  noir  abondant,  très  riche  en  carbone.  Au  microscope,  on  n'y 
reconnaît  pas  de  carbone  filamenteux  marron,  mais  on  y  distingue 
nettement  la  présence  du  graphite. 

Trois  attaifues  par  le  mélange  oxydant  fournissent  un  oxyde 
graphitique  jaune,  de  forme  un  peu  contournée,  sans  aspect  cris- 
taUin  bien  net.  Après  destruction  de  cet  oxyde  graphitique  par 
l'acide  sulfurique  bouillant,  traitement  par  le  fluorhydrale  de 
fluorure  en  fusion,  puis  à  nouveau  par  l'acide  sulfurique,  il  ne  reste 
qu'un  résidu  très  faible  formé  de  quelques  grains  transparents  à 
surface  attaquée.  Après  un  nouveau  traitement  au  fluorliydrate. 
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puis  à  l'acide  sulfurique  bouillant,  on  ne  trouve  plus  rien  sous  le 
champ  du  microscope.  Le  fer  de  Newstead  de  Roxbergshire  ren- 
ferme du  carbone  amorphe,  du  graphite,  mais  pas  de  diamant. 

N*  8.  Déésite  découverte  en  1866  dans  la  Sierra  de  Déesa^  au 
Chili.  —  Cette  météorite  non  homogène  nous  a  donné,  après  attaque 
par  Tacide  fluorhydrique ,  un  résidu  abondant  composé  :  1**  de 
grains  transparents  irréguliers  ;  2*  de  masses  irrégulières  riches 
en  silice;  3**  d'une  substance  noire  peu  dense,  renfermant  des 
fragments  irréguliers,  ayant  l'éclat  du  graphite.  Nous  n'y  avons 
pas  rencontré  de  carbone  noir  filamenteux. 

La  matière  noire  est  entièrement  formée  par  du  carbone  graphi- 
tique. Dès  la  première  attaque  par  le  mélange  oxydant,  on  obtient 
un  oxyde  graphitique  vert  et,  à  la  troisième  attaque,  il  reste  des 
fragments  transparents ,  de  forme  allongée  ou  contournée  qui, 
chauffés,  déflagrent  en  se  transformant  en  acide  pyrographitique. 

En  faisant  subir  au  résidu  les  traitements  habituels  à  l'acide 
sulfurique,  au  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  et  enfin  à 
Tacide  sulfurique  bouillant,  il  ne  nous  est  resté  que  trois  petits 
fragments  dont  deux  sont  à  surface  nettement  attaquée  et  dont  le 
troisième  possède  une  belle  limpidité.  Ce  dernier  a  été  placé  sur 
une  petite  nacelle  de  platine  dans  un  courant  d'oxygène  à  1000**. 

La  petite  cupule  qui  supportait  cette  nacelle,  examinée  ensuite 
au  microscope,  avec  un  faible  grossissement,  nous  a  montré  que 
cette  parcelle  s'était  dépolie,  mais  n'avait  pas  brûlé  dans  l'oxygène. 
Cette  météorite  de  Déesa  ne  renferme  pas  de  diamant,  mais  con- 
tient une  très  petite  quantité  de  graphite,  et  la  forme  de  l'oxyde 
graphitique  obtenu  indique  que  cette  matière  a  dû  être  soumise  à 
une  certaine  pression  qui,  cependant,  n'était  pas  très  élevée. 

N®  i.  Caillife,  fer  de  Tohwa-Xiquipilso ,  Mexique  (chute  de 
1784).  —  Le  fragment  mis  en  attaque  présentait  une  belle  surface 
polie  et  pesait  608',050.  Le  résidu  obtenu  était  très  faible  et , 
examiné  au  microscope,  nous  y  avons  remarqué  quelques  grains 
transparents,  quelques  fragments  verdàtres,  de  petits  grains  noirs, 
pas  de  charbon  amorphe,  pas  de  graphite  apparent. 

Après  des  traitements  aux  acides,  tous  les  petits  fragments 
transparents  ont  disparu  et,  après  attaque  par  le  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  en  fusion,  il  n'est  rien  resté. 

Le  fer  de  Toluca  ne  renferme  aucune  variété  de  carbone. 

No  5.  For  de  Novy-Urej,  Krasnoslobodsk,  gouvernement  de 
Penzay  Russie  (tombé  le  23  août  1886).  —  Petit  fragment  de  cou- 
leur foncée,  présentant  au  microscope  quelques  pointemenls  de 
couleur  bronze  ;  son  poids  était  de  0«%410. 
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Celle  méléorile  esl  charbonneuse  et  non  pas  holosidère.  On  sait 
que  c'est  la  première  météorite  dans  laquelle  MM.  Jerofeïeff  et 
Latchinof  ont  découvert  Texistence  du  diamant  noir. 
L'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  est  assez  lente  et 
jB!      •  l'on  reconnaît  de  suite,  en  examinant  le  dépôt  au   microscope, 

':  !  qu'on  est  en  présence  d'une  météorite  riche  en  matière  siliceuse. 

I  [  Au   premier  traitement    par   l'acide    sulfurique   bouillant,  la 

jj  matière  se  désagrège  et  finalement,  dans  le  fluorhydrale  de  fluo- 

rure en  fusion,  toute  la  matière  siliceuse  disparaît.  On  reconnaît 
au  microscope  l'existence  de  petites  masses  irrégulières,  de  couleur 
foncée.  Après  le  traitement  au  chlorate  de  potassium  et  à  l'acide 
azotique,  nous  n'avons  pas,  au  microscope  et  à  la  déflagration, 
trouvé  trace  d'oxyde  graphitique.  Il  ne  faut  pas  oublier,  cependant, 
que  l'échantillon  que  nous  avons  étudié  ne  pesait  pas  même  un 
demi-gramme. 
*|  Après  une  nouvelle  atlacjue  au  fluorhydrale  de  fluorure,  puis  à 

j[  l'acide  sulfurique  bouillant,  nous  avons  reconnu,  au  microscope, 

t  un  résidu  de  couleur  foncée,  ayant  l'aspect  du  diamant  noir  et 

constitué  par  des  agglomérations  de  petites  masses  granulées. 
Tous  ces  grains  noirs  brûlent  dans  l'oxygène  à  lOOO**,  et  un  petit 
grain  transparent,  qui  avait  résisté  à  toutes  ces  attaques,  a  été 
retrouvé  intact  après  la  combustion. 

Nous   ajouterons  que  ces  petites  parcelles  de   diamant  noir 
tombent  au  fond  de  l'iodurc  de  méthylène. 

Ces  expériences  ne  font  que  confirmer  celles  de  MM.  Jerofeïeff 
et  Latchinof.  Le  fer  de  Novy-Urej  renferme  du  diamant  noir. 

N®   6.  Fer  de  Canon-Diahlo.  —  Comme   il   nous   restait  ua 

fragment  de  cette  météorite  du  poids  de  20«%200,   nous  l'avons 

dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  pour  vérifier  nos  pre- 

jîj  miers  résultats.  Ce  fragment  ne  présentait,  sur  la  partie  extérieure, 

ni  veine  noire,  ni  cavité  j)résenlant  du  diamant  transparent.  Après 
des  traitements  identiques  à  ceux  dont  nous  avons  parlé  précé- 
demment, nous  avons  isolé  trois  petits  grains  qui  avaient  toutes 
les  propriétés  du  diamant  noir,  mais  le  fragment  de  météorite 
étudié  ne  renfermait  pas  de  diamant  transparent. 
C'est  donc  la  répétition  do  l'expérience  connue  de  M.  Friedel. 

!  '  Nous  pouvons  déduire  de  ces  recherches  les  conclusions  sui- 

vantes :  dans  quelques  météorites  holosidères,  il  n'y  a  pas  de  car- 
bone; dans  d'autres,  on  rencontre  soit  du  carbone  amorphe,  soit 
un  mélange  de  cette  variété  et  de  gra|)hite.  Enfin,  dans  une  seule 
météorite  jusqu'ici,  celle  de  Canon-Diablo,  j'ai  trouvé  réunies  les 
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trois  variétés  de  carbone  :  diamant  noir  et  transparent,  graphite 
et  carbone  amorphe. 

N^  203.  —  Étude  du  graphite  extrait  d'une  pegmatite  ; 

par  H.  H.  HOISSAN. 

Nous  avons  établi,  dans  des  recherches  antérieures,  qu'une  élé- 
vation suffisante  de  température,  à  la  pression  ordinaire,  transfor- 
mait une  variété  quelconque  de  carbone  en  graphite.  De  plus,  nous 
avons  démontré  que  tous  les  graphites  produits  dans  un  bain 
métalHque  en  fusion  (fer,  chrome,  tungstène,  molybdène,  vanadium, 
platine,  etc.)  étaient  foisonnants.  Au  contraire,  les  graphites  obte- 
nus par  volatilisation  du  carbone  dans  Tare  électrique  ou  simple 
transformation  calorifique,  ne  présentaient  pas  la  propriété  de  foi- 
sonner lorsqu'on  les  chauffait  après  les  avoir  additionnés  d'une 
trace  d'acide  azotique.  Ces  recherches  nous  ont  amenés  à  reprendre 
l'étude  de  quelques  graphites  naturels. 

On  sait  que  M.  Berlhelot  a  donné  du  graphite  la  définition  sui- 
vante :  t  Toute  variété  de  carbone  susceptible  de  donner  par  oxy- 
dation un  oxyde  graphitique.  » 

Cet  oxyde  graphitique  s'obtient  le  plus  souvent  par  la  méthode 
de  Brodie,  en  soumettant  le  graphite  à  l'action  d'un  mélange  de 
chlorate  de  potassium  et  d'acide  azotique.  Nous  avons  remarqué 
qu'en  projetant  du  chlorate  de  potassium  bien  sec  dans  l'acide 
nitrique  très  concentré,  il  s'y  dissout  instantanément,  en  fournis- 
sant une  coloration  rouge  orangé  et,  dans  ces  conditions,  à  la  tem- 
pérature de  60**,  quelle  que  soit  la  variété  de  graphite  employée, 
on  obtient,  après  une  attaque  de  dix  heures,  une  transformation 
totale  en  oxyde  graphitique.  La  plus  petite  trace  d'humidité  em- 
pêche cette  coloration  rouge  de  se  produire  et  diminue  beaucoup 
la  vitesse  de  transformation.  L'échantillon  de  graphite  que  j'ai 
étudié  provient  d'une  pegmatite  de  l'Amérique  (sans  nom  de  loca- 
lité) et  je  le  dois  à  l'obligeance  de  M.  Damour. 

Cette  pegmatite  est  très  intéressante,  car  on  sait  que  cette  roche 
éruptive  est  arrivée  à  la  surface  du  sol  après  avoir  été  portée  à 
une  haute  température. 

Dans  cet  échantillon,  le  graphite  se  présente  en  beaux  cristaux 
lamelleux,  ayant  souvent  plus  de  1  centimètre  de  côté,  intimement 
répandus  dans  toute  la  masse.  Il  est  facile  de  séparer  le  graphite 
en  traitant  au  bain-marie,  à  plusieurs  reprises,  la  roche,  telle 
quelle,  par  un  grand  excès  d'acide  fluorhydrique  à  50  0/0  de  con- 
centration. Tout  ce  qui  est  feldspath  ou  silice  ne  tarde  pas  à  dis- 


f 


1258  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

paraître.  On  lave  ensuite  à  Teau  bouillante  et  Ton  sèche  à  Tétuve. 

La  pegmatite  étudiée  renfermait  12,77  0/0  de  graphite.  Les  belles 
lamelles  ainsi  obtenues  sont  flexibles,  miroitantes  et  présentent 
une  surface  portant  des  stries  et  des  impressions  triangulaires 
équilatérales  tout  à  fait  caractéristiques. 

Ce  graphite  prend  feu  dans  Toxygène  à  la  température  de  690**  ; 

il  nous  a  laissé  5,01  0/0  de  cendres  qui  sont  formées  surtout  de 

silice,  d*alumine  et  de  chaux  et  qui  ne  contiennent  que  des  traces 

jj  de  fer.  Ce  dernier  métal  a  été  décelé  par  le  sulfocyanate  et  le  ferro- 

cyanure  de  potassium  ;  les  cendres  sont  blanches  et  ont  conser\é 
la  forme  des  cristaux  de  graphite. 

La  température  de  combustion  est  plus  élevée  que  celle  du  gra- 
phite de  Scharzbach  ou  de  Ceylan. 

Ce  graphite  est  foisonnant.  Lorsqu'on  l'imbibe  d'acide  azotique 
monohydraté,  comme  Ta  conseillé  M.  Luzzi,  puis  qu'on  le  chauffe 
au  rouge  sombre,  il  foisonne  abondamment. 

Lorsqu'on  traite  ce  graphite  par  le  mélange  oxydant  de  chlorate 
de  potassium  et  d'acide  azotique  monohydraté  en  grand  excès,  il 
présente  un  phénomène  curieux. 

Nous  avons  placé  6  grammes  de  graphite  dans  un  ballon  do 
500  centimètres  cubes,  en  présence  d'une  pincée  de  chlorate  de 
potassium  et  de  20  centimètres  cubes  environ  d'acide  nitrique.  Dè> 
le  début  de  la  réaction,  le  graphite  prend  de  suite  une  belle  teinte 
verdatre  qui  provient  d'une  attaque  superficielle  et,  après  (iuel<ines 
heures,  il  a  tellement  augmenté  de  volume  au  milieu  du  liquide 
qu'il  remplit  à  moitié  le  ballon.  A  la  deuxième  attaque,  il  continue 
à  foisonner  et  l'on  doit  le  changer  de  vase,  tellement  son  volume  a 
augmenté.  C'est  le  seul  graphite  qui,  au  milieu  d'un  liquide  comme 
l'acide  azoti(|ue,  nous  ait  donné  une  pareille  augmentation  de  vo- 
lume à  60**.  Après  la  déflagration  de  l'oxyde  graphitique  et  après 
sa  destruction,  nous  n'avons  trouvé  dans  le  résidu  aucune  trace  de 
diamant  noir  ou  transparent. 

A  la  septième  attaque  du  mélange  oxydant,  la  transformation  en 
oxyde  graphiticjue,  de  couleur  vert  clair,  est  complète,  et,  à  l'at- 
taque suivante,  l'oxyde  graphitique  est  absolument  décoloré. 

En  examinant  au  microscope,  avec  un  faible  grossissement,  les 
fragments  de  quartz  ou  de  feldspath  sur  lesquels  s'étaient  appuyés 
les  cristaux  de  graphite,  j'ai  été  très  surpris  de  voir  qu'ils  présen- 
taient des  impressions  donnant  l'image  exacte  de  ces  cristaux.  Ce 
sont  les  mêmes  stries  et  les  mêmes  triangles  qu'un  frottement  très 
énergique  ne  peut  effacer. 

Ce  fait  nous  amène  à  penser  que  le  graphite  préexistait  avant  les 
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roches  qui,  par  leur  cristallisation,  ont  donné  naissance  à  la  peg- 
inatite.  Par  ses  propriétés  caractéristiques,  c^  graphite  rappelle 
entièrement  les  échantillons  obtenus  dans  les  métaux  en  fusion 
dans  notre  four  électrique.  Il  a  dû  être  produit  dans  les  mêmes 
conditions  et,  au  moment  où  la  pegmalite  s'est  formée,  il  a  été 
moulé  par  les  cristaux  de  quartz  et  de  feldspath  et  a  laissé  sur  ces 
derniers  les  impressions  qui  se  trouvaient  à  sa  surface. 

N""  204.  —  Étude  de  quelques  variétés  de  graphite  ; 

par  H.  H.  HOISSAN. 

Après  avoir  étudié  le  graphite  rencontré  dans  une  pegmatite, 
nous  avons  tenu  à  le  comparer  aux  différents  échantillons  de  gra- 
phites naturels. 

Graphite  de  Ceylau,  — Ce  graphite  a  été  étudié  par  de  nombreux 
savants.  M.  Luzzi  a  établi  qu'il  était  foisonnant  ;  il  l'est  cepen- 
dant beaucoup  moins  que  le  graphite  que  nous  avons  retiré  du 
platine  fondu  au  four  électrique  en  présence  d'un  excès  de  carbone. 
Traité  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  azotique  monohy- 
draté,  ce  graphite  nous  a  donné,  à  la  septième  attaque,  un  oxyde 
graphitique  vert  foncé  et,  à  la  neuvième  attaque,  un  oxyde  coloré 
en  jaune  pâle,  dont  les  fragments  deviennent  irréguliers.  Ce  gra- 
phite, purifié  au  préalable  par  la  potasse  en  fusion  et  par  l'acide 
fluorhydrique,  est  entièrement  transformable  en  oxyde  graphitique 
et  ne  fournit  aucun  résidu  des  autres  vanétés  de  carbone. 

Graphite  de  Borowdale  (Cumberland),  —  Ce  graphite  se  pré- 
sente en  fragments  compactes,  d'une  structure  amorphe  non  lamel- 
leuse  ;  traité  par  l'acide  azotique  fumant  et  chauffé  sur  une  lame 
de  platine,  il  ne  foisonne  pas  ;  à  la  septième  attaque  par  le  mélange 
oxydant,  il  donne  un  oxyde  jaune  pâle  non  cristallisé. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  graphite  dans  un  tube  à  essai,  il  déflagre 
et  se  brise  en  menus  morceaux.  Nous  avons  pensé  qu'il  renfermait 
des  gaz  et  nous  en  avons  chauffé  1  centimètre  cube  au  rouge 
sombre  dans  le  vide.  11  s'est  dégagé  4",i  de  gaz  renfermant  0,7 
d'air.  Le  reste,  soit  8",8,  nous  a  démontré,  par  l'analyse  eudiomé- 
trique,  que  nous  étions  en  présence  d'un  mélange  d'hydrocarbures 
et  d'hydrogène.  Cette  occlusion  du  gaz  explique  les  propriétés 
explosives  du  graphite  de  Dorowdale  soumis  à  l'action  de  la 
chaleur. 

Ce  graphite  est  impur  ;  il  contient  3,12  0/0  de  cendres.  Elles  ont 
conservé  exactement  la  forme  et  le  volume  du  graphite  ;  elles  ren- 
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ferment  du  fer,  de  l*alumine,  du  manganèse,  de  la  chaux  et  de  la 
silice.  Le  fer  et  le  manganèse  prédominent. 

Graphite  de  Ticondéroga.  —  Ce  graphite  a  été  étudie  avec  dé- 
tails par  M.  Luzzi.  Il  se  présente  en  lamelles  brillantes  possédant 
de  nombreuses  stries  rectilignes.  Sous  Faction  de  Tacide  nitrique, 
il  foisonne  très  nettement  et  fournit  une  matière  feuilletée,  d*aspect 
cristallisé,  qui  reprend  par  la  pression  son  volume  primitif.  Traité 
par  le  mélange  oxydant,  il  est  complètement  transformé  en  acide 
graphitique  de  couleur  vert  clair  dès  la  septième  atta({ue.  Ces  cris- 
taux ont  conservé  la  forme  du  graphite,  et,  si  Ton  continue  à  faire 
agir  le  mélange  oxydant,  à  la  neuvième  attaque,  il  prend  une  cou- 
leur jaune  pâle,  et,  examiné  au  microscope,  il  a  perdu  toute  forme 
cristalline. 

Graphite  de  Greenville.  —  Ce  graphite  se  présente  en  petits 
cristaux  imprégnés  de  gangue  calcaire.  Au  microscope,  on  ne 
retrouve  plus  sur  la  roche  calcaire  Timpression  des  stries  et  des 
triangles  équilatéraux  de  graphite,  ainsi  que  nous  Tavons  indiqué 
précédemment  pour  une  pegmatite. 

C'est  un  graphite  foisonnant,  ainsi  que  M.  Luzzi  Ta  indiqué,  qui 
a  besoin  de  huit  attaques  pour  être  transformé  en  oxyde  graphi- 
tique jaune. 

Graphite  dOmesnacle  (Groenland).  —  Ce  graphite  est  amorphe 

et  très  impur;  la  perte  au  i*ouge  a  été  de  0,09  0/0  et  il  nous  a 

donné  2i,0i  0/0  de  cendres.  Ces  dernières  sont  presque  blanches. 

I  contiennent  peu  de  silice  et  sont  très  riches  en  alumine  ;  elles  con- 

^%.  tiennent  aussi  de  la  chaux  et  de  la  mafi^nésie. 

i'i-* 

M  Examiné  au  microscope,  ce  graphite  se  présente  en  très  petits 

cristaux  ressemblant  au  graphite  volatilisé  plutôt  qu'à  un  graphite 

cristallisé  dans  un  bain  liquide. 

Graphite  non  foisonnant,  ainsi  que  l'a  signalé  M.  Luzzi. 

Graphite  de  Mngrau  (BoJiême).  —  Graphite  en  masse,  ne  pré- 
sentant pas  à  la  coupe  de  cristaux  réguliers.  Il  renferme  de  très 
petits  cristaux,  visibles  au  microscope  avec  un  fort  grossissement. 
Son  aspect  rappelle  les  graphites  obtenus  par  l'action  d'une  tem- 
pérature élevée  sur  un  carbone  amorphe  ;  il  n'a  certainement  pas 
été  produit  dans  un  bain  liquide  de  métaux  ou  de  matières  en 
fusion. 

]  j.  Perte  au  rouge,  9,21  ;  cendres,  37,32.  Ces  cendres  sont  ocreuses  ; 

elles  renferment  une  notable  quantité  de  silice,  de  l'alumine,  du 
fer  et  des  traces  de  manganèse. 
;  Ce  graphite  ne  foisonne  pas.  Son  oxyde  graphitique,  qui  se  pro- 

duit avec  facilité,  paraît  complètement  amorphe. 
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Graphite  de  Scharzbach  (Bohême).  —  Ce  graphite,  assez  tendre, 
a  le  même  aspect  que  le  graphite  de  Mugrau.  Perte  au  rouge,  6,82  ; 
cendres,  44,27,  contenant  de  la  silice,  du  fer,  de  Talumine,  de  la 
chaux  et  du  manganàse  ;  graphite  non  foisonnant,  fournissant  un 
oxyde  graphitique  jaune  amorphe.  Il  prend  feu  dans  Toxygène  à  la 
température  de  620». 

Graphite  de  South  (Australie).  —  Graphite  très  impur,  ne  pré- 
sentant pas  à  la  loupe  de  cristallisation  apparente. 

Graphite  non  foisonnant,  donnant  un  oxyde  graphitique  amorphe, 
de  couleur  jaune. 

Conchisions.  —  En  résumé,  les  graphites  que  Ton  rencontre 
dans  la  nature  peuvent  être  divisés,  comme  Ta  conseillé  M.  Luzzi, 
en  graphites  foisonnants  et  non  foisonnants.  Les  premiers  paraissent 
avoir  été  produits  sous  Taction  de  bains  en  fusion  et,  en  particulier, 
de  bains  métalliques,  et  les  seconds  peuvent  être  dus  à  Taction 
d'une  température  élevée  sur  une  variété  quelconque  de  carbone 
amorphe. 

N""  205.— Action  du  silicium  sur  le  fer,  le  chrome  et  l'argent  ; 

par  H.  H.  HOISSAN. 

La  haute  température  du  four  électrique  nous  a  permis  de  préparer 
un  certain  nombre  de  carbures  métalliques  définis  et  cristallisés. 
Nous  avons  pensé  que  la  même  méthode  pourrait  s'appliquer  à 
Tobtention  des  siliciures,  composés  mal  déterminés  et  peu  connus 
jusqu'ici.  Nous  donnerons  aujourd'hui,  comme  exemple  de  celte 
étude,  Taclion  exercée  par  le  silicium  sur  le  fer,  le  chrome  et  l'ar- 
gent; ces  trois  métaux  ayant  été  choisis  plus  spécialement  après 
quelques  recherches  préliminaires. 

Siliciure  de  fer,  —  Les  recherches  sur  les  fontes  siliciées  ont 
été  assez  nombreuses,  mais  il  existe  peu  de  travaux  sur  le  siliciure 
de  fer  cristallisé.  Par  l'action  du  chlorure  de  silicium  sur  le  fer 
porté  au  rouge,  Frémy  a  obtenu  des  cristaux  de  siliciure  de  for- 
mule SiFe  (1).  Hahn  (2)  a  indiqué  l'existence  d'un  siliciure  amorphe 
de  formule  SiFe*  qui,  traité  par  l'acide  fluorhydrique,  abandonne 
un  résidu  soyeux,  cristallin  de  SiFe.  Enfin,  nous  rappellerons 
l'étude  thermochimique  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille  sur  les  fontes 
siliciées. 

Le  siliciure  de  fer  a  été  préparé  par  union  directe  du  fer  et  du 

(1)  Encyclopédie  chimique  de  Frémy,  arl.  Fer. 

(â)  Hahn,  Recherches  chimiques  sur  les  produits  do  la  dissolution  de  la 
fonte  dans  les  acides  (Lieb.  Add.  C/).,  t.  129,  p.  57). 
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silicium,  soit  dans  un  four  à  réverbère  chauffé  avec  du  charbon  de 
cornue,  soit  au  four  électrique. 

Préparation  :  1®  On  dispose  dans  une  nacelle  de  porcelaine  une 
brasque  de  silicium  cristallisé,  représentant  environ  le  dixième  du 
poids  du  métal  employé.  Sur  ce  silicium,  on  dispose  un  cylindre 
de  fer  doux  et  la  nacelle  est  placée  dans  un  tube  de  poixtelaine  que 
traverse  un  courant  lent  d'hydrogène  pur  et  sec. 

On  chauffe  au  moyen  de  charbon  de  cornue  à  une  température 
qui  amène  une  légère  déformation  du  tube,  mais  qui  est  inférieure, 
ainsi  que  Ton  s*en  est  assuré  dans  une  expérience  préliminaire,  i 
la  température  de  fusion  du  fer  doux. 

On  obtient,  après  la  chauffe,  un  lingot  blanc  d* argent,  dur  et 
cassant,  qui  est  formé  par  un  siliciure  de  fer  cristallisé,  empâté 
dans  un  excès  de  métal. 

Dans  cette  expérience,  où  deux  corps  solides,  le  silicium  et  le 
fer,  sont  portés  à  une  température  de  1200*,  inférieure  à  leur  point 
de  fusion,  il  s'est  produit  un  lingot  métallique  fondu.  Cela  tient, 
pensons-nous,  à  la  tension  de  vapeur  du  silicium  solide,  qui  permet 
à  ce  métalloïde  de  s*unir  au  fer  et  de  fournir  un  siliciure  plus  fusible 
que  le  métal.  Nous  avons  constaté  déjà  de  semblables  phénomènes 
avec  le  bore,  et  nous  pensons  qu'on  peut  donner  la  même  expli- 
cation pour  le  cheminement  du  carbone  dans  le  fer.  A  cette  tempé- 
rature de  1200*,  le  silicium,  le  bore  et  le  carbone  ont  déjà  une 
tension  de  vapeur  qui,  bien  que  très  faible,  leur  permet  de  donner, 
avec  le  fer,  et  bien  avant  son  point  de  fusion,  des  composés  liquides 
ou  solides. 

2**  On  place,  dans  le  creuset  (1)  du  four  électrique,  400  grammes 
de  fer  doux  en  petits  cylindres  et  iO  grammes  de  silicium  cristal- 
lisé. On  chauffe  quatre  minutes  avec  un  courant  de  900  ampères 
et  50  volts.  L'expérience  doit  être  faite  rapidement,  afin  d'éviter  la 
formation  du  siliciure  de  carbone. 

Si  Ton  augmente  les  proportions  de  silicium,  le  culot  obtenu 
devient  difficilement  attaquable  par  les  acides,  et  il  est  presque 
impossible  de  séparer  le  siliciure  formé; 

3"*  On  peut  encore  chauffer  au  four  électrique  un  mélange  d'oxyde 
de  fer  et  d'un  excès  de  silicium,  qui  donne  de  la  silice  facilement 
volatile,  et  un  lingot  de  siliciure  de  fer  contenant  un  excès  de 
métal. 

(1)  L<?  cnrbone  du  creuset  n'inlervieut  pas  dans  cette  réaction,  car  nous 
avoHvS  dvmontn''  précédemment  «lue,  dans  la  fonte  en  fusion,  le  silicium  d»^- 
pla<;ait  le  carbone  avec  facilite. 
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Dans  une  expérience  faite  à  la  température  d'une  bonne  forge, 
nous  avons  chauffé  des  cylindres  de  fer  doux  au  milieu  de  cristaux 
de  silicium.  Ck)mme  il  arrive  toujours  dans  ces  conditions,  chaque 
cristal  de  silicium  s'est  entouré  d'une  petite  couche  d'azoture  et 
d'oxyde,  qui  empêche  la  fusion  complète  et  la  réunion  du  métal- 
loïde en  un  seul  culot.  Après  l'expérience,  les  cylindres  de  fer, 
retirés  de  la  masse,  avaient  conservé  leur  forme  et  n'étaient  fondus 
en  aucun  point.  Ils  étaient  transformés  en  siliciures,  jusqu'à  Taxe 
du  cylindre  et  l'on  pouvait,  par  une  réaction  chimique,  séparer  et 
isoler,  sous  forme  de  silice,  le  silicium  qu'ils  renfermaient,  à  la 
teneur  de  2  0/0.  C'est  un  nouvel  exemple  de  la  tension  de  vapeur 
du  silicium  et  de  la  silice,  bien  avant  leur  point  de  fusion. 

Les  culots  métalliques,  préparés  par  un  quelconque  de  ces  pro- 
cédés, sont  attaqués  par  l'acide  nitrique  étendu  de  4  fois  son  volume 
d'eau.  L'attaque,  très  vive  au  début,  se  ralentit  peu  à  peu,  au  fur 
et  à  mesure  que  le  métal  disparait. 

Après  décantation  et  lavage,  il  reste  un  siliciure  cristallisé  de 
formule  SiFe*. 

Propriétés  physiques,  —  Le  siliciure  de  fer  se  présente  en 
petits  cristaux  prismatiques,  brillants,  possédant  un  éclat  métal- 
lique; sa  densité  est  de  7,00  à  -|-  22*;  son  point  de  fusion  est  infé- 
rieur à  celui  du  fer  et  supérieur  à  celui  de  la  fonte.  Il  agit  sur 
l'aiguille  aimantée. 

Propriétés  chimiques,  —  L'acide  fluorhydrique,  en  solution 
aqueuse,  attaque  le  siliciure  de  fer,  et  la  réaction  ne  tarde  pas  à 
devenir  très  vive. 

Ce  résultat  est  en  désaccord  avec  les  expériences  de  Hahn,  qui 
a  mentionné  l'existence  d'un  siliciure  de  fer  inattaquable  par  l'acide 
fluorhydrique.  Lorsque  le  siliciure  est  réduit  en  poudre  fine,  l'acide 
chlorhydrique  l'attaque  lentement.  L'acide  nitrique  n'a  pas  d'action 
sensible  sur  ce  composé,  mais  l'eau  régale  le  détruit  avec  forma- 
tion de  silice. 

Les  hydracides  gazeux  attaquent  le  siliciure  de  fera  une  tempé- 
rature qui  varie  du  rouge  sombre  au  rouge  vif. 

L'azotate  et  le  chlorate  de  potassium,  à  leur  point  de  fusion,  sont 
sans  action.  Les  carbonates  alcalins  fondus  l'attaquent  lentement, 
tandis  qu'un  mélange  de  nitrate  et  de  carbonate  le  décompose  avec 
facilité. 

Analyse,  —  Le  siliciure  de  fer  était  attaqué  par  un  mélange  de 
nitrate  et  de  carbonate  alcalins;  le  fer  a  été  dosé  sous  forme  de 
sesijuioxyde  et  le  silicium  à  l'état  de  silice. 
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Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Trouvé. 
^    ■     Il            —  Théorie 

I.            II.           III.  IV.  povr  me. 

Fer 19.20        81.10        82.12  81. 4d  80.00 

Silicium 20.95        19.04        18.02  18.59  20.00 


SUJciure  de  chrome.  —  i**  Lorsque,  dans  une  nacelle  brasquée 
au  silicium,  on  place  des  fragments  de  fonte  de  chronne  à  2  0/0  de 
carbone,  métal  beaucoup  plus  infusible  que  le  fer,  on  peut,  en 
chauffant  légèrement  au-dessus  de  1200*  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, produire  la  fusion  du  chrome,  sous  forme  de  siliciure  de 
chrome.  Ici  encore,  grâce  à  sa  tension  de  vapeur  à  Tétat  solide,  le 
silicium  a  passé  dans  le  chrome,  et  en  a  produit  la  fusion. 

Four  réussir  cette  expérience,  il  est  important  de  monter  son 

fourneau  à  réverbère  avec  soin  et  d'en  augmenter  le  tirage  par  un 

tuyau  de  10  à  12  mètres.  Dans  quelques-unes  de  ces  expériences, 

^'  le  tube  de  porcelaine  s*est  aplati  et  les  deux  parois  se  sont  soudées 

!4|  l'une  à  l'autre; 

2**  On  a  chauffé,  au  four  électricjue,  un  mélange  de  silice  60  par- 
ties, sesquioxyde  de  chrome  200,  charbon  de  sucre  70.  Durée  de 
la  chauffe,  dix  minutes,  hitensité  du  courant  :  950  ampères  ol 
70  volts.  On  obtient  ainsi  un  culot  très  bien  fondu,  cassant  et  net- 
tement cristallin.  Quohjues  géodes,  qui  se  trouvent  à  l'intérieur  du 
I  î:  métal,  sont  tapissées  d'aiguilles  de  siliciure  de  chrome. 

Les  culots  métalliques  ainsi  obtenus,  grossièrement  pulvérisés, 
sont  traités  par  l'acide  fluorhydriijue  concentré  et  froid.  Après 
quelques  instants,  une  attaque  assez  vive  se  produit;  on  modère 
l'action  de  l'acide,  en  ajoutant  un  peu  d'eau  pour  éviter  toute  élé- 
vation de  température  qui  déterminerait  l'attaque  du  siliciure.  On 
lave  à  l'eau,  et  on  reprend  par  l'acide  fluorhydrique  concentré  à 
froid,  juscpi'au  moment  où  toute  attaque  a  cessé.  On  obtient  fina- 
lement le  siliciure,  cristallisé  en  petits  prismes  isolés,  ou  soudés 
les  uns  aux  autres. 

Ce  siliciure  est  souvent  souillé  d'une  petite  quantité  de  siliciure 
de  carbone  cristallisé,  dont  nous  n'avons  pu  le  séparer  et  dont  on  < 
doit  tenir  compte  dans  l'analyse. 

Ses  propriétés  chimiques  rappellent  assez  celles  du  siliciure  de 
fer.  Il  se  conduit  de  même  vis-à-vis  des  acides.  Le  chlore  l'attaque 
au  rouge,  avec  incandescence.  L'acide  chlorhydrique  gazeux  le 
transforme  vers  700°  en  chlorure  de  silicium  et  chlorure  de  chrome. 
Le  nitrate  de  polisse  en  fusion  donne  rapidement  un  chromate  et 
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un  silicate,  enfin  la  potasse  fondue  l'attaque  avec  lenteur.  Nous 
ajouterons  que  le  siliciure  de  chrome  raye  le  quartz  et  même  le 
corindon  avec  la  plus  grande  facilité.  La  plupart  des  siliciures 
possèdent  d'ailleurs  une  dureté  beaucoup  plus  grande  que  les  car- 
bures correspondants.  On  trouvera  parmi  ces  composés  des  corps 
plus  durs  que  le  siliciure  de  carbone. 

Analyse.  —  L'analyse  du  siliciure  de  chrome  nous  a  présenté 
certaines  difficultés.  L'attaque  se  faisait  par  un  mélange  de  carbo- 
nate de  potassium,  2  parties,  et  azotate  de  potassium,  8  parties. 
Le  tout  était  repris  par  l'acide  chlorhydrique.  La  séparation  de  la 
silice  que  l'on  rend  insoluble  dans  les  acides,  au  bain  de  sable,  par 
deux  traitements  successifs,  est  toujours  délicate. 

La  présence  du  siliciure  de  carbone  que  l'on  sépare  par  une 
attaque  spéciale  aux  acides,  et  l'existence  dans  quelques  échantillons 
d'un  carbo-siliciure  de  chrome  viennent  encore  compliquer  l'ana- 
lyse. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Trouvé. 

I. 

Chrome 80.22 

Silicium 19.60 

Action  du  silicium  sur  Fardent.  —  Lorsqu'on  chauffe  au  four 
électrique  un  mélange  dé  silicium  cristallisé  et  d'argent  pur,  on 
obtient,  si  la  température  a  été  très  élevée,  un  culot  métallique 
qui  est  recouvert  de  beaux  cristaux.  Ceux-ci  peuvent,  à  première 
vue,  être  pris  pour  du  siliciure  d'argent.  En  dissolvant  l'argent 
dans  l'acide  nitrique,  on  obtient  un  résidu  d'hexagones  transpa- 
rents, colorés  en  jaune,  dont  l'analyse  démontre  qu'ils  sont  entiè- 
rement formés  de  siliciure  de  carbone. 

Lorsque  la  température  du  four  électrique  est  moins  élevée,  le 
silicium  abandonne  l'argent  avant  sa  solidification  ;  il  cristallise  en 
partie  sous  forme  de  cristaux  transparents  au  microscope,  ana- 
logues à  c^ux  qui  ont  déjà  été  décrits  par  M.  Vigoureux.  L'argent, 
qui  entoure  ces  cristaux,  ne  nous  a  pas  donné  à  l'analyse  trace  de 
silicium. 

La  même  expérience  a  été  faite  au  four  à  réverbère,  ainsi  que 
nous  l'avons  décrite  plus  haut,  et  Targent  n'a  pas  retenu  davantage 
de  silicium  ;  il  en  a  été  de  même  dans  des  essais  faits  à  la  forge,  et 
dans  des  expériences  réalisées  au  four  Perrot,  dans  lequel  le  sili- 
cium était  produit  par  le  procédé  de  Deville  (action  du  sodium  sur 
le  fiuosilicate),  au  contact  d'argent  en  fusion. 

800.  CHiM.,  3*  siÊR.,  T.  XV,  1896.  —Mémoires.  80 
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Dans  ces  différentes  expériences,  l'argent  liquide  dissout  du  sili- 
cium, mais  il  Tabandonne  à  Tétat  cristallin  au  moment  de  sa  soli- 
dification. 

Ce  phénomène  nous  semble  donc  comparable  à  l'action  qu'exerce 
le  phosphore  sur  l'argent.  Ce  métal  dissout,  en  effet,  une  notable 
quantité  de  phosphore  au-dessus  de  1000^  et,  au  point  exact  où  il 
passe  de  l'état  solide  à  l'état  liquide,  on  voit  la  vapeur  de  phos- 
phore rocher  en  abondance  comme  le  fait  l'oxygène. 

Conclusions.  —  En  résumé,  l'action  du  silicium  sur  les  métaux 
peut  nous  donner  trois  résultats  différents  : 

10  Le  silicium  solide  peut,  grâce  à  sa  tension  de  vapeur,  s'unir 
au  métal  solide  et  donner,  par  une  action  analogue  à  la  cimentation, 
un  véritable  siliciure,  dont  le  point  de  fusion  est  moins  élevé  que 
celui  du  métal  ; 

2"*  Le  silicium  liquide  peut  s'unir  au  métal  fondu  au  four  élec- 
trique ; 

3^  Le  silicium  se  dissout  dans  le  métal  liquide,  ne  forme  pas  de 
combinaison  avec  lui,  ou  en  produit  une  très  instable,  et  se  dépose 
à  l'état  cristallin  au  moment  de  la  solidification  de  ce  métal. 

N*"  206.  —  Sur  le  carbure  de  manganèse; 
par  H.  Henri  HOISSAN. 

Dans  les  recherches  calorimétriques  que  MM.  Troost  et  Haute- 
feuille  ont  entreprises  sur  les  carbures  de  fer  et  de  manganèse,  ces 
•îf  savants  ont  fait  mention  d'un  carbure  Mn^C  qui  se  préparait  au 

i|  four  à  vent  et  qui,  par  refroidissement  lent,  fournissait  de  véritables 

solides  de  clivage. 

Nous  avons  obtenu  le  même  composé  au  four  électrique  et  nous 
avons  étudié  sa  décomposition  en  présence  de  l'eau. 

Préparation.  —  Pour  avoir  ce  carbure,  on  chaufTe  un  mélange 
de  charbon  de  sucre  et  d'oxyde  salin  Mn*0*  pur,  dans  les  propor- 
tions suivantes  :  oxyde  de  manganèse  200,  charbon  de  sucre  50. 

11  est  utile  d'opérer  la  réduction  dans  un  tube  de  charbon,  fermé 
à  l'une  de  ses  extrémités,  à  cause  de  la  grande  volatilité  du  man- 
ganèse à  la  température  du  four  électrique.  Avec  un  courant  de 
850  ampères  et  de  50  volts,  la  chauffe  dure  cinq  minutes,  avec 
900  ampères  et  50  volts,  la  réduction  est  presque  instantiinée. 

Propriétés.  —  Ce  carbure,  abandonné  à  l'air  pendant  plusieurs 
jours,  se  délite  avec  rapidité,  ainsi  que  M^L  Troost  et  Hautefeuille 
l'ont  démontré. 

Sa  densité  est  de  6,89  à  17°.  Le  fluor  l'attaque  à  froid,  avec  une 
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belle  incandescence  et  en  produisant  un  fluorure  de  coloration  vio- 
lacée, dont  nous  poursuivons  l'étude.  Le  chlore  le  décompose  à 
une  température  peu  élevée  et,  aussitôt  que  l'incandescence  est 
commencée,  elle  se  continue  d'elle-mémo. 

Légèrement  chauffé,  il  brûle  dans  Toxygène  ainsi  que  dans  le 
protoxyde  et  dans  le  bioxyde  d'azote. 

Le  gaz  ammoniac  réagit  sur  le  carbure  de  manganèse  au  rouge 
sombre  avec  mise  en  liberté  d'hydrogène  et  formation  d'un  azolure 
métallique. 

Les  acides  étendus  attaquent  facilement  le  carbure  de  manga- 
nèse et  l'acide  chlorhydrique,  en  particulier,  fournit  alors  des  car- 
bures d'hydrogène  liquides,  réaction  analogue  à  celle  étudiée  an- 
ciennement par  Cloëz  avec  la  fonte  de  fer. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  donne,  au-dessous  du  rouge,  du 
chlorure  de  manganèse  et  un  dégagement  d'hydrogène  entraînant 
une  petite  quantité  de  gaz  carbures. 

L'action  de  l'eau  sur  le  carbure  de  manganèse  nous  intéressait 
tout  particulièrement.  Lorsqu'on  met  ce  carbure  sur  la  cuve  à  mer- 
cure, en  présence  d'un  excès  d'eau,  il  y  a  décomposition  de  cette 
dernière,  avec  formation  d'un  oxyde  blanc,  hydraté,  et  production 
d'un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  peu  éclairante. 

L'analyse  de  ce  corps  gazeux  nous  a  démontré  qu'il  ne  renfer- 
mait ni  acétylène,  ni  élhylène  et  qu'il  consistait  en  un  mélange  de 
méthane  et  d'hydrogène.  En  employant  des  carbures  plus  ou  moins 
riches  on  carbone  et  préparés  à  des  températures  plus  ou  moins 
élevées,  la  combustion  endiométrique  nous  a  fourni  les  chiffres 

suivants  : 

I.  H.  m. 

Méthane 51.00  51.32  50.60 

Hydrogène i9.00  18.68  49.40 

Lorsijue  ce  carbure  renferme  un  excès  de  manganèse  métallique, 
ce  dernier  corps  décompose  l'eau  et  l'on  obtient  une  plus  grande 
quantité  d'hydrogène.  Un  semblable  échantillon,  préparé  au  four 
à  vent,  nous  a  donné,  en  cflet,  les  chiffres  suivants  : 

Méthane 43.57 

Hydi'ogène 56.43 

Le  carbure,  bien  saturé  de  carbone,  donne  toujours  à  peu  près 
le  même  rapport  de  méthane  et  d'hydrogène.  De  plus,  on  ne  ren- 
contre pas  de  carbures  liquides  ou  solides  dans  l'eau  qui  a  servi  à 
cette  décomposition. 

En  pesant  le  carbure  mis  en  expérience  et  en  mesurant  les  gaz 
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dégagés,  il  nous  a  été  possible  d'établir  la  formule  de  la  réaction 

suivante  : 

GMii3  ^  6H20  =  3Mn(OH)2  +  CH»  +  H» . 

Analyse.  —  Le  dosage  du  carbone,  en  tenant  compte  du  graphite 
que  renfermait  le  composé  et  le  dosage  du  manganèse,  nous  ODt 
fourni  les  chiffres  suivants  pour  Mn  =  55  : 

Troavé 

I. 

Manganèse 93.5 

Carbone 6.5 

Conclusions,  —  Le  carbure  CMn*  découvert  par  MM.  Troost  et 
Hautefeuille,  peut  se  produire  entre  1500  et  8000®.  Lorsqu'il  est 
pur,  il  décompose  Teau  à  la  température  ordinaire  en  donnant  un 
mélange  à  parties  égales  de  méthane  et  d'hydrogène.  Cette  réaction 
se  produit  suivant  une  formule  simple. 

N<^  207.  —  Etudes  des  bomres  de  nickel  et  de  cobalt  ; 

par  H.  Henri  HOISSAN. 

Les  borures  de  nickel  BoNi  et  de  cobalt  BoGo  peuvent  s'obtenir 
purs  et  cristallisés  par  les  procédés  qui  nous  ont  servi  déjà  à  pré- 
parer le  borure  de  fer.  Cette  préparation  se  fait  par  union  directe 
du  bore  et  du  métal.  On  peut  la  réaliser,  soit  au  four  électrique, 
soit  au  four  à  réverbère  ordinaire,  chauffé  au  moyen  de  charbon  de 
ifc  cornue. 

/J;;  Préparation  au  four  électrique.  —  On  place  dans  un  creuset  de 

charbon  brasqué  avec  un  pou  de  bore,  des  fragments  de  nickel 
et  de  cobalt  mélangés  de  1/10"  de  leur  poids  de  bore  en  poudre. 
On  chauffe  cinq  minutes  avec  un  courant  de  300  ampères  et  de 
50  volts. 

Préparation  au  four  à  réverbère.  —  Une  nacelle  de  porcelaine 
est  brasquée  avec  10  à  12  grammes  de  bore  en  poudre.  On  dispose 
au-dessus  du  bore  100  grammes  de  métal  et  Ton  chauffe  dans  un 
tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant  très  lent  d'hydrogène 
pur  et  sec. 

Quel  que  soit  le  mode  de  chauffage  employé,  on  obtient  un  culot 
métallique  cassant,  formé  de  borure  cristallin,  en  présence  d'un 
excès  de  métal.  Lorsqu'on  a  opéré  au  four  électrique,  la  cristallisa- 
tion est  plus  confuse. 
|.  Les  culots  métalliques  sont  concassés  et  attaqués  par  l'acide  azo- 
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tique  étendu  de  son  volume  d'eau.  Pour  le  cobalt,  on  peut  même 
prendre  Tacide  concentré  du  commerce.  Lorsque  Fattaque  est  ter- 
minée, il  reste  un  borure  cristallisé,  le  plus  souvent  en  prismes 
ayant  le  môme  aspect  que  le  composé  correspondant  du  fer. 

Le  borure  est  ensuite  lavé  à  Teau  distillée,  puis  à  Talcool  et  à 
réther.  Il  est  ensuite  séché  rapidement  à  Tétuve,  car  ces  composés 
sont  très  altérables  par  Tair  humide. 

Propriétés  physiques.  —  Les  borures  de  cobalt  et  de  nickel  se 
présentent  en  prismes  brillants  de  plusieurs  millimètres  de  lon- 
gueur. La  densité  du  borure  de  cobalt  à  18*  est  de  7,25.  Celle  du 
borure  de  nickel  7,39.  Ces  deux  composés  rayent  le  quartz  avec 
d  iffîculté  ;  ils  sont  magnétiques. 

Propriétés  chimiques,  —  Le  chlore  attaque  ces  deux  borures 
au-dessus  du  rouge  sombre,  avec  incandescence  ;  il  se  dégage  du 
chloi-ure  de  bore  et  il  se  forme  un  sublimé  de  couleur  jaune  pour 
le  nickel,  et  bleue  pour  le  cobalt.  Avec  le  brome,  Tattaque  a  lieu 
au  rouge  naissant,  mais  elle  est  peu  énergique.  Le  bromure  de 
bore  distille,  et  il  reste  un  résidu  vert  dans  le  cas  du  cobalt,  et 
jaune  pour  le  nickel.  Les  borures  de  nickel  et  de  cobalt,  préparés 
au  four  électrique,  sont  à  peine  attaqués  par  l'iode  au  point  de  ra- 
mollissement du  verre.  Au  contraire,  les  mêmes  composés,  pré- 
parés au  four  à  réverbère,  sont  nettement  attaqués  dans  des  con- 
ditions identiques. 

A  la  température  ordinaire,  ces  borures  sont  indécomposables 
par  Toxygène  ou  par  l'air  sec,  mais  ils  s'altèrent  rapidement  au 
contact  de  Fair  humide,  et  surtout  en  présence  de  Tacide  carbo- 
nique. Au-dessus  du  rouge  sombre,  ces  borures  brûlent  avec  éclat 
dans  l'oxygène  pur.  Ils  sont  attaqués  par  la  vapeur  de  soufre  vers 
700**  avec  incandescence. 

A  son  point  de  fusion,  le  chlorate  de  potassium  est  sans  action, 
mais,  si  Ton  élève  la  température,  il  attaque  ces  borures  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur. 

Il  en  est  de  même  pour  l'azotate  de  potassium  en  fusion,  qui 
réagit  cependant  moins  violemment  et  sans  incandescence.  Un  mé- 
lange d'azotate  et  de  carbonate  de  sodium  produit  une  transfor- 
mation complète  en  oxyde  noir  et  borate  alcalin.  Les  carbonates 
alcalins  et  les  alcalis  en  fusion  dissolvent  les  borures  sans  incan- 
descence. 

Sous  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  au  rouge  sombre,  les 
borures  de  nickel  et  de  cobalt  sont  décomposés,  produisent  un 
oxyde,  et  l'acide  borique  est  entraîné  par  l'excès  de  vapeur  d'eau. 
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L'acide  chlorhydrique,  surtout  dilué,  a  peu  d*aclion  sur  ces  bo- 
rures.  L'acide  nitrique,  au  contraire,  les  attaque  vivement  et  Tactioa 
d'un  mélange  d*acide  chlorhydrique  et  d'acide  nitrique  est  très  vio- 
lente. L'acide  sulfurique  étendu  ne  produit  pas  d'attaque,  tandis 
que  l'acide  concentré,  à  chaud,  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

Analyse.  —  1®  Le  borure  a  été  attaqué  dans  l'appareil  à  dosage 
du  bore  par  l'acide  nitrique  étendu.  L'acide  borique,  entraîné  par 
l'alcool  méthylique,  a  été  pesé  sous  forme  de  borate  de  chaux,  ea 
suivant  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  précédemment. 
t  Le  nickel  ou  le  cobalt,  entrés  en  solution  nitrique,  ont  été  préci- 

pités par  la  potasse  sous  forme  d'oxyde  et  pesés  ensuite  à  l'étal 
métallique,  après  réduction  par  l'hydrogène  ; 

2^  Le  borure  a  été  attaqué  par  un  mélange  de  nitrate  et  de  car- 
bonate de  potassium.  On  reprend  par  l'eau  ;  le  cobalt  ou  le  nickel 
reste  insoluble  sous  forme  d'oxyde  et  l'on  pèse  le  métaL  Le  borate 
de  potassium  est  introduit  dans  l'appareil  à  dosage  du  bore,  addi- 
tionné d'acide  azotique,  et  l'analyse  est  continuée,  ainsi  que  nous 
l'avons  indiqué  plus  haut. 

Nous  avons  obtenu  dans  ces  conditions  les  chiffres  suivants,  en 
partant  des  poids  atomiques  Ni  =  58,6  et  Co  =  58,7. 
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Conclusions.  —  Les  borures  de  nickel  BoN;  et  de  cobalt  BoCo, 
s'obtiennent  donc  facilement  cristallisés  à  partir  de  1,200**.  Ces 
nouveaux  composés  ont  des  propriétés  analogues  à  celles  du  borure 
de  fer  que  nous  avons  décrit  précédemment.  Ces  borures  permet- 
tront de  faire  passer  le  bore  dans  un  métal,  tel  que  le  fer,  puisque, 
à  haute  température,  ainsi  que  nous  l'avons  démontré  (1),  le  bore 
et  le  silicium  déplacent  le  carbone  d'une  fonte  en  fusion. 


(i)  H.  MoissAN.  Déplacement  du  carbone  par  le  bore  et  lo  silicium  dans  la 
fonte  en  fusion  (C.  /?.,  t.  129,  p.  1172). 
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N""  208.  —  Sur  les  carbures  d^yttrinm  et  de  thorium  ; 

par  KM.  MOISSAN  et  ÉTARD. 

Préparation  de  fyttria.  —  Un  certain  nombre  de  minéraux,  tels 
que  la  gadolinite,  l'euxénite,  la  monazite,  contiennent  les  terres 
rares  du  groupe  de  Tyttria.  La  méthode  habituelle  de  traitement 
de  ces  terres  rares  consiste  à  attaquer  le  minéral  pulvérisé  par 
l'acide  sulfurique  et  à  précipiter  les  oxydes  par  Tacide  oxalique. 
Les  oxalates  sont  lavés,  puis  grillés  à  400*'  et  attaqués  cette  fois 
par  l'acide  sulfurique  étendu.  La  solution  limpide  est  saturée  de 
sulfate  de  potassium  en  cristaux.  On  sait  que  les  sulfates  doubles 
du  groupe  de  cérium  (lanthane,  didyme)  sont  insolubles  dans  une 
solution  de  sulfate  de  potassium,  tandis  que  les  sulfates  doubles  du 
groupe  de  l'yttria,  tels  que  l'erbium,  Tholmium,  etc.,  restent  dans 
le  liquide. 

Quand  ces  solutions  sulfatées  ne  présentent  plus  les  bandes 
caractéristiques  du  néodyme  et  du  praséodyme  (ancien  didyme), 
on  peut  être  assuré  que  le  cérium  et  le  lanthane  sont  entièrement 
précipités.  Les  eaux-mères  sont  alors  reprises  par  l'acide  oxalique, 
et  Ton  obtient,  sous  forme  d'oxalates,  la  totalité  des  terres  rares 
du  groupe  de  l'yttria  contenant  reri)ium,  l'holmium,  le  thu- 
lium,  etc. 

Il  s'agit  de  séparer  l'yttria  des  autres  oxydes  et,  sur  ce  point, 
nous  proposons  la  méthode  suivante  :  ce  mélange  complexe  des 
terres  de  l'yttria  est  neuti'alisé  par  l'acide  sulfurique,  puis  on  le 
précipite  par  du  chromate  neutre  de  potassium  en  fractionnant  le 
précipité. 

Comme  nous  avons  eu  soin  de  n'ajouter  qu'une  petite  quantité 
de  chromate  alcalin,  environ  le  dixième  de  la  quantité  nécessaire, 
il  se  produit  tout  d'abord  un  chromate  basique  des  terres  rares, 
dans  lequel  prédominent  l'erbium,  l'holmium,  le  thulium  et  autres 
corps  simples.  Comme  le  précipité  est  basique,  la  solution  devient 
riche  en  chromate  acide  et  prend  une  couleur  d'un  beau  rouge.  Le 
précipité,  qui  s'est  produit  dans  ces  conditions,  ne  tarde  pas  à 
cristalliser.  On  le  sépare,  on  le  lave  avec  facilité  et  on  le  réduit  en 
milieu  acide  par  l'alcool,  i>our  obtenir  d'abord  l'oxalate  et  enfin,  par 
calcination,  l'oxyde. 

Les  eaux-mères  de  couleur  rouge  sont  traitées  par  un  nouveau 
dixième  de  chromate  de  potassium  et  additionnées  en  même  temps 
d'une  quantitéd'ammoniaque  suffisante  pour  ramener  la  neutralité, 
ce  qu'on  reconnaît  à  la  coloration  jaune  de  la  liqueur.  Un  nouveau 
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dépôt,  d'abord  floconneux,  mais  bientôt  cristallin,  se  produit.  Eo 
continuant  méthodiquement  cette  opération,  la  dixième  précipita- 
tion est  le  plus  souvent  du  chromaie  basique  d'yttria.  La  terre  rare 
séparée  ne  fournit  plus  de  bandes  d'absorption,  et  son  poids  ato- 
mique est  de  89. 

S'il  en  est  besoin,  on  peut  reprendre  ces  fractions  en  série  par 
la  même  méthode,  et,  avec  de  la  patience,  on  obtient  aisément  des 
centaines  de  grammes  d'une  yttria,  exempte  des  bandes  d'absorp- 
tion  du  néodyme,  du  praséodyme,  de  l'erbium,  de  Tholmium,  du 
thulium  et  du  samarium. 

Ce  procédé,  plus  rapide  que  ceux  indiqués  jusqu'ici,  nous  a 
fourni  l'yttria  employée  dans  ces  recherches. 

Préparation  du  carbure.  —  L'yttria,  en  poudre  très  fine,  est 
mélangée  intimement  avec  du  charbon  de  sucre,  puis  additionnée 
d'une  petite  quantité  d'essence  de  térébenthine,  de  façon  à  former 
une  pâte  épaisse.  Le  tout  est  fortement  comprimé,  puis  les  frag- 
ments sont  calcinés  au  four  Perrot. 

Ce  mélange  est  chauflé  au  four  électrique  dans  un  cylindre  de 
charbon,  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités.  La  réduction  de  rvttria 
par  le  charbon  se  produit  à  une  température  plus  élevée  que  celle 
de  l'oxyde  de  cérium.  Avec  900  ampères  et  50  volts,  il  est  néces- 
saire de  chauffer  cinq  à  six  minutes.  Pendant  la  réduction,  il  se 
dégage  des  vapeurs  métalliques  abondantes,  qui  brûlent  à  l'orifîce 
du  tube  avec  une  flamme  blanche  teintée  de  pourpre.  L'yttrium  et 
f,  le  cérium  fournissent  des  vapeurs  métalliques  dans  les  mêmes 

conditions  à  peu  près  que  les  métaux  alcalino -terreux. 
f {},  Propriétés.  —  Le  carbure  d'yttrium  C*Y  se  présente  en  lingots 

bien  fondus,  friables  et  présentant  une  cassure  très  nette.  Au  mi- 
croscope, on  y  dislingue  nettement  des  cristaux  jaunes,  transpa- 
rents, parfois  mélangés  de  graphite. 
'  La  densité  du  carbure  d'yttrium,  prise  dans  la  benzine  à  -j-  f  8*, 

est  de  4,13. 

Avant  nous,  M.  Petterson,  qui  a  préparé  ce  nouveau  composé 
en  petite  quantité  au  four  électrique,  a  indiqué  comme  densité  4»18. 

M.  Petterson  s'étant  attaché  surtout  à  déterminer  la  composition 
de  ces  carbures,  nous  indiquerons  quelques  propriétés  nouvelles 
du  carbure  d'yttrium. 

Le  fluor  l'attaque  à  froid.  Il  brûle  dans  le  chlore  au-dessous  du 
rouge  sombre,  en  produisant  une  vive  incandescence.  La  réaction 
est  identique  dons  la  vapeur  de  brome. 

Le  carbure  d'yttrium  brûle  de  même  avec  la  plus  grande  facilité 
dans  la  vapeur  d'iode,  en  produisant  un  iodure  stable. 


■  ;.'* 
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Il  brûle  dans  Foxygène,  dans  la  vapeur  de  soufre  et  dans  celle 
de  sélénium. 

Les  acides  concentrés  Tattaquent  difficilement.  L'acide  sulfu- 
rique,  à  froid,  ne  produit  aucun  dégagement  gazeux,  tandis  qu*à 
chaud  il  donne  de  Tacide  sulfureux. 

L'eau  le  décompose  à  froid  en  donnant  un  oxyde  hydraté  blanc 
et  un  mélange  de  carbures  d'hydrogène  dans  les  proportions  sui- 
vantes : 

I.  II. 

Acétylène 71 .7  71 .8 

Méthane 19.00  18.8 

Élhylène 4.8  4.45 

Hydrogène 4.5  4.95 

Les  rapports  des  différents  carbures  sont  donc  assez  voisins  de 
ceux  fournis  par  le  carbure  de  cérium.  L'acétylène  y  prédomine  et 
l'hydrogène  s'y  rencontre  en  petite  quantité. 

Analyse.  —  La  méthode  analyticïue,  employée  dans  ces  re- 
cherches, a  été  décrite  précédemment  à  propos  du  carbure  de 
cérium  ;  elle  nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Tronvé. 

I.  n.  pour  C*Y. 

Ytlrium 78.5  ^8.72  78.76 

Carbone 21.4  21.55  21.23 

Préparation  de  l'oxyde  de  thoriam.  —  L'oxyde  de  thorium  se 
relire  de  la  thorite  ou  de  sa  variété  la  plus  riche,  l'orangite.  Ces 
minéraux  sont  des  silicates  hydratés  de  thorium,  renfermant  du 
fer,  de  la  chaux,  des  terres  rares  du  groupe  du  cérium  (lanthane, 
didyme)  et  celles  du  groupe  de  l'yttrium  (erbium,  etc.). 

Le  minerai  pulvérisé  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant. 

La  solution  des  chlorures  métalliques  est  précipitée  ensuite  par 
l'acide  oxalique  ;  la  thorine  et  les  terres  rares  se  déposent  dans  la 
solution  acide.  On  les  lave  pour  entraîner  le  fer,  le  calcium  et  le 
magnésium. 

Le  mélange  de  ces  oxalates  est  traité  par  une  solution  saturée 
d'oxalate  d'ammoniaque  qui  possède  la  propriété  bien  connue  de 
dissoudre  l'oxalate  de  thorium  sans  toucher  aux  terres  rares  pro- 
prement dites.  Le  liquide  filtré,  puis  traité  par  l'acide  azotique, 
laisse  déposer  l'oxalate  de  thorium.  On  répète  cette  dissolution  et 
cette  précipitation  jusqu'à  ce  que  la  terre  soit  absolument  pure. 

Cet  oxyde  de  thorium,  mis  en  solution  à  20  0/0  d'oxyde,  ne  pré- 
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sente,  au  spectroscope,  aucune  bande  d'absorption  sur  une  lon- 
gueur de  20  centimètres.  Il  est  absolument  blanc  ;  son  poids  ato- 
mique est  de  282.  Enfin,  disposé  sur  une  mèche  incandescente,  il 
ne  fournit  qu'une  lumière  blafarde,  sans  éclat  et  de  couleur  lilas. 
On  sait  aujourd'hui  que  c'est  la  réaction  la  plus  sensible  de  la  tho- 
rine  pure. 

Préparation  du  carbure.  —  Nous  rappellerons  tout  d'abord  que 
M.  Troost  a  obtenu  au  four  électrique  une  fonte  de  thorium  dont  la 
composition  se  rapproche  de  la  formule  C^h.  Cette  fonte  avait  la 
propriété  de  s'altérer  au  contact  de  l'air  humide  en  foisonnant. 

Four  obtenir  le  carbure  cristallisé,  nous  avons  chauflé  au  four 
électrique  un  mélange  de  72  grammes  de  thorine  et  de  6  grammes 
de  charbon,  aggloméré  en  petits  cylindres,  ainsi  que  nous  l'avons 
indiqué  pour  Tyttria.  Avec  un  courant  de  900  ampères  et  50  volts, 
la  réduction  s'accomplit  en  quatre  minutes. 

Propriétés,  —  Le  carbure  de  thorium  pur  C*Th  se  présente  sous 
forme  d'une  matière  homogène,  bien  fondue,  à  cassure  cristalline 
et  se  clivant  avec  facilité.  Examiné  au  microscope,  il  est  formé  de 
petits  cristaux  jaunes,  transparents,  mélangés  de  quelques  lamelles 
de  graphite. 

La  densité  du  carbure  de  thorium  à  18"*  est  de  8,96. 

L'action  des  hydracide^  sur  ce  composé  est  semblable  à  celle 
qu'ils  exercent  sur  le  carbure  d'yttrium. 

Légèrement  chauflé,  le  carbure  de  thorium  brûle  dans  l'oxygène 
avec  un  éclat  éblouissant.  Chauflé  dans  la  vapeur  de  soufre,  il  four- 
nit encore  une  très  belle  incandescence  et  laisse  un  sulfure  de 
couleur  foncée  attaquable  par  Tacide  chlorhydrique,  ce  qui  diffé- 
rencie ce  composé  du  sulfure  signalé  par  Chydénius. 

Dans  la  vapeur  do  sélénium,  incandescence  très  vive  au-dessous 
(lu  rouge  et  formation  d'un  séléniure  attaquable  par  l'acide  chlor- 
hydrique étendu,  avec  dégagement  d'hydrogène  sélénié. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  attaque  le  carbure  de  thorium  au 
rouge  sombre  avec  incandescence  et  formation  d'un  chlorure  pa- 
raissant peu  volatil. 

Avec  l'hydrogène  sulfuré  au  rouge,  la  décomposition  est  lente  et 
sans  incandescence. 

Chauffé  dans  le  gaz  ammoniac  au  rouge  sombre,  le  carbure  de 
thorium  dégage  de  riiydrojjrène,  et  le  résidu,  repris  par  de  la 
potasse  fondue,  produit  des  vapeurs  ammoniacales.  11  s'est  donc 
produit  un  azoture  de  thorium. 

Les  acides  concentrés  ont  peu  d'action  sur  ce  composé,  tandis 
que  les  acides  étendus  l'attaquent  avec  rapidité. 
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La  potasse,  le  chlorate  et  Tazotate  de  potassium  en  fusion  dé- 
composent ce  carbure  avec  incandescence. 

Le  carbure  de  thorium,  projeté  dans  l'eau  froide,  se  décompose 

avec  facilité  en  fournissant  un  mélange  gazeux  qui  nous  a  donné  à 

l^analyse  les  chiffres  suivants  : 

I.  u. 

Acétylène 47.05  48.44 

Méthnne 31 .06  27.69 

Éthylène 5.88  5.64 

Hydrogène 16.01  18.23 

Nous  avons  constaté,  de  plus,  la  formation  d*hydrocarbures 
liquides  et  solides  en  petite  quantité. 
Analyse.  —  Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

TroaTé. 
■I      -       ^ — -  Théorie 

I.  n.  pour  C«Tb. 

Thorium 89.70  89.53  90.62 

Ciirhoiic 10.30  10.57  9.37 

En  résumé,  Tyttria,  ainsi  que  M.  Petterson  Ta  indiqué,  fournit 
un  carbure  de  formule  C*Y.  Ce  carbure  peut  être  obtenu  en  cris- 
taux transparents,  décomposables  par  Teau  froide,  avec  formation 
d'un  mélange  gazeux  riche  en  acétylène,  contenant  du  méthane, 
de  réthylène  et  une  petite  quantité  d'hydrogène. 

Le  thorium  donne  de  même  un  carbure  cristallisé  et  transparent 
de  formule  C*Th  qui,  en  présence  de  Teau,  produit  aussi  des 
carbures  gazeux  renfermant  moins  d'acétylène  et  plus  d'hydrogène 
libre. 

N*"  209.  —  Sur  un  nouveaii  carbure  de  zirconium  ; 
par  MM.  H.  MOISSAN  et  F.  LEÇGFELD. 

Dans  un  travail  précédent,  l'un  de  nous  a  indiqué  que  la  zircone 
était  facilement  réductible  par  le  charbon  au  four  électrique  (1); 
on  obtenait  par  ce  procédé  une  fonte  de  zirconium. 

A  la  même  séance  de  l'Académie,  M.  Troost  a  publié  des  re- 
cherches sur  ce  sujet  et  a  indiqué  l'existence  d*un  carbure  de  zir- 
conium ZrC*  obtenu  avec  un  courant  de  faible  intensité,  35  am- 
pères et  70  volts,  mais  en  opérant  au  milieu  même  de  l'arc. 

(1)  H.  MoissAN.  Sur  la  volatilisation  de  la  silice  et  de  la  zircone  et  sur  la 
réduction  de  ces  composés  par  le  charbon  {Bull.  Soc.  cbim.,  1894,  t.  11, 
p.  873). 
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Lorsqu'on  chaufTe  le  mélange  de  zircone  et  de  charbon  eo  de- 
hors de  Tare,  c'est-à-dire  à  une  température  plus  basse,  on  obtient 
un  composé  moins  riche  en  carbone,  que  nous  décrirons  dans  cette 
note. 

Nous  avons  repris  cette  étude  de  la  réduction  de  la  zircone  en 
opérant  sur  des  quantités  d'oxydes  importantes  et  à  des  lensioas 
élevées. 

i  Préparation  de  la  zircone,  —  Les  méthodes  décrites  jus(}u'ici 

pour  obtenir  la  zircone  pure  présentent  de  grandes  difficultés,  lors- 
qu'on veut  opérer  sur  une  masse  importante  de  zircon  (silicate  de 
zircone). 

Le  zircon  trié  est  réduit  en  poudre,  mélangé  de  charbon  de 
sucre  et  chaufTé  au  four  électrique,  dans  un  creuset  de  charbon, 
avec  un  courant  de  1,000  ampères  et  40  volts  pendant  dix  mi- 
nutes. 

Le  silicium  étant  beaucoup  plus  volatil  que  le  zirconium,  ainsi 
que  nous  l'avons  établi  précédemment,  se  dégage  tout  d'abonl  et 
il  reste  une  masse  d'apparence  métallique,  bien  fondue,  formée 
surtout  de  carbure  de  zirconium  ne  renfermant  plus  qu'une  petite 
quantité  de  silicium. 

Ce  carbure  de  zirconium  impur  est  attaqué  au  rouge  sombre  par 
un  courant  de  chlore.  Il  se  produit  un  mélange  de  chlorures  de 
zirconium,  de  fer  et  de  silicium.  La  quantité  de  chlorure  de  sili- 
cium est  assez  faible  pour  que  Ton  ne  remarque  aucune  condensa- 
tion de  chlorure  liquide.  On  reprend  ces  chlorures  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré  bouillant;  le  chlorure  de  zirconium  se 
sépare  à  peu  près  pur.  On  le  recueille,  puis  on  le  lave  à  Tacide 
chlorhydrique  concentré,  il  est  mis  ensuite  en  solution  dans  Teau, 
traité  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  évaporé  àsiccité.  Il  faut  avoir 
soin  de  ne  pas  trop  étever  la  température.  Le  résidu  est  repris  par 
l'eau  filtrée  et  enfin  précipité  par  l'ammoniaque.  On  obtient  ainsi 
un  hydrate  tout  à  fait  blanc,  bien  exempt  de  fer  et  de  silicium,  qui 
est  ensuite  calciné  au  four  Ferrol. 

L'oxyde  de  zirconium  anhydre  est  mélangé  avec  du  charbon  de 
sucre  et  de  l'huile,  puis  comprimé  en  cyhndre,  et  enfin  légèrement 
calciné. 

Ce  mélange  est  placé  dans  un  tube  de  charbon  fermé  à  Tune  des 

extrémités  et  chauffé  au  four  électrique  pendant  dix  minutes  avec 

un  courant  de  1,000  ampères  et  50  volts.  Une  partie  de  la  zircone 

.  Jj'  se  volatise  et  entre  en  fusion.  Ainsi  qu'on  le  voit,  la  chaulTe  doit 

être  très  énergique,  et  ce  n'est  (juc  dans  la  partie  la  plus  chaulTée, 
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c'est-à-dire  au  fond  du  tube,  que  Ton  rencontre,  soit  un  culot  de 
petite  dimension,  soit  des  globules  métalliques. 

Il  arrive  souvent  que  les  tubes  de  charbon  ne  peuvent  résister  à 
cette  température  élevée;  ils  se  percent  ou  se  fendent,  et  le  carbure 
de  zirconium  obtenu  dans  ces  conditions  renferme  du  carbure  de 
calcium  provenant  de  Tintérieur  du  four  ;  il  se  délite  à  l'air. 

Cette  réduction  a  été  essayée  avec  des  quantités  variables  de 
carbone  et  a  donné  toujours  le  même  produit.  Lorsque  l'on  chaude 
ce  mélange  avec  un  courant  moins  intense,  le  carbure  obtenu  con- 
tient de  l'azote. 

Propriétés, — Ce  nouveau  carbure  de  zirconium  possède  une  cou- 
leur grise,  un  aspect  métallique  et  ne  se  délite  pas  dans  l'air  sec 
ou  humide,  même  à  100*  ;  il  raye  le  verre  et  le  quartz  avec  facilité, 
mais  n'a  aucune  action  sur  le  rubis. 

Les  hydracides  attaquent  ce  carbure  avec  facilité  :  le  fluor  à  froid, 
le  chlore  à  250*  avec  une  belle  incandescence,  le  brome  à  800**  et 
l'iode  vers  400^ 

Au  rouge  sombre,  il  brûle  dans  l'oxygène  avec  un  vif  éclat. 
Chauffé  avec  du  soufre,  ce  dernier  se  volatilise  avant  qu'aucune 
combinaison  puisse  se  produire.  Au  rouge  sombre,  dans  la  vapeur 
de  soufre,  il  donne  une  petite  quantité  de  sulfure. 

Le  carbure  de  zirconium,  maintenu  liquide  dans  le  four  élec- 
trique, dissout  du  cai'bone,  qu'il  abandonne  par  refroidissement 
sous  forme  de  graphite. 

L'eau  et  l'ammoniaque  sont  sans  action,  à  la  température  ordi- 
naire et  au  rouge  sombre. 

L'acide  chlorhydrique,  étendu  ou  concentré,  n'a  pas  d'action, 
même  à  sa  température  d'ébuUition. 

L'acide  azotique  dilué  l'attaque  peu,  mais  l'acide  concentré  réagit 
de  suite  et  avec  violence,  si  la  température  s'élève.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  l'eau  régale  le  décomposent  lentement  à  froid, 
et  plus  vivement  à  chaud. 

Les  oxydants,  tels  que  l'azotate,  le  permanganate  et  le  chlorate 
de  potassium,  l'attaquent  avec  énergie;  le  chlorate  fournit  même 
une  réaction  explosive. 

A  son  point  do  fusion,  le  cyanure  de  potassium  est  sans  action, 
tandis  que  la  potasse  fondue  le  dissout  assez  facilement. 

Analyse  :  Dosage  du  zirconium,  —  Le  zirconium  a  été  dosé  par 
les  procédés  suivants  : 

1**  Le  carbure  a  été  attaqué  par  un  mélange  de  nitrate  et  d*hy- 
drale  de  potassium  en  fusion.  On  reprend  par  l'eau,  on  additionne 


lî. 


1278  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

d'acide  chlorhydrique  et  Toxyde  est  précipité  par  l'ammoniaque 
calciné  et  pesé  ; 

2"  Le  carbure  est  brûlé  dans  un  courant  d'oxygène,  et  Toxydede 
zirconium  pesé  directement. 

Dosage  du  carbone.  —  Le  carbone  est  chauffé  au  rouge  dans  un 
courant  de  chlore;  le  résidu  est  pesé,  ce  qui  fournit  le  carbone 
total,  puis  traité  par  Tacide  azotique  fumant  pour  attaquer  le  car- 
bone amorphe.  Le  résidu  non  attaqué  était  formé  de  graphite  pur, 
et  la  diflérence  entre  son  poids  et  celui  du  carbone  nous  permettait 
de  déduire  le  carbone  combiné. 

Les  chiffres  obtenus  sont  les  suivants  : 

I.             II.  III. 

Zirconium 83.00  82.8  86.1 

Carbone  combiné 10.70  10.3  • 

Graphite 6.00  8.76 

En  tennnt  compte  du  graphite,  les  rapports  de  zirconium  ol  de 
carbone  combiné  deviennent  : 

Trouvé. 

I.  II.  poar  ZrC. 

Zirconium 88.6  88.7  88.3 

S  Carbone  combiné. ..     11.4  11.3  11.7 

En  résumé,  la  zircone  pure  et  le  charbon  fournissent,  lorscju'ils 
sont  chauffés  au  four  électrique,  en  dehors  de  Tare,  un  carbure  de 
zirconium  de  formule  CZr  bien  cristallisé  et  non  décomposable  par 
l'eau,  de  0  à  100^ 

Ce  fait  est  assez  curieux,  car  le  zirconium,  qui,  dans  la  classifi- 
cation de  Mendeléeff,  se  rapproche  du  thorium,  présente  avec  lui 
quehjues  différences,  puisque  son  carbure  possède  une  grande  sta- 
bilité, tandis  que  le  carbure  de  thorium  décompose  l'eau  froide 
avec  production  d'acétylène,  d'éthylène,  de  méthane  et  d'hydro- 
gène. 


N*"  210.  —  Étude  de  la  fonte  et  du  carbure  de  vanadium; 

par  H.  H.  HOISSAN. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  que  l'acide  vanadiquc  était 

l'i  réductible  par  le  charbon  au  four  électrique  et  pouvait  nous  donner 

»r  une  fonte  de  vanadium  contenant  de  17  à  25  0/0  de  carbone.  Grâce 

:i  à  l'obligeance  de  M.  Heeren,  qui  a  bien  voulu  mettre  à  notre  dis- 

['^.  position  une  notable  quantité  de  cendres  provenant  d'une  houille 

vanadifère,  j'ai  pu  continuer  et  étendre  ces  recherches. 


H.  MOISSAN.  1279 

Traitement  des  cendres  vanaditères.  —  Les  cendres  mélangées 
de  fragments  de  houille  qui  m*ont  été  remises  renfermaient  de 
8  à  10  0/0  d'acide  vanadique.  Elles  ont  été  grillées  au  moufle,  de 
façon  à  détruire  toutes  les  parties  charbonneuses.  Leur  teneur  s'est 
élevée  à  38  0/0  d'acide  vanadique. 

500  grammes  de  cendres  sont  placés  dans  un  matras  de  2  litres 
sur  un  bain  de  sab2e  et  attaqués  par  l'acide  nitrique  auquel  on 
ajoute  de  loin  en  loin  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique. 
On  reprend  ensuite  par  l'eau  et  on  lave  le  résidu  insoluble.  Après 
flllration  sur  une  toile,  tous  les  liquides  sont  réunis,  puis  évaporés 
à  sec.  Le  résidu  est  repris  par  Tammoniaque  au  dixième  et  il  fournit 
une  première  solution  de  vanadate  ammoniacal,  que  Ton  concentre, 
puis  que  l'on  précipite  par  Tacide  nitricjue  pour  obtenir  de  l'acide 
vanadique  brut. 

Le  résidu  insoluble  est  épuisé  par  l'ammoniaque  au  dixième,  il 
fournit  une  nouvelle  quantité  de  vanadate  que  Ton  traite  de  même 
par  Tacide  azotique. 

L'acide  brut  ainsi  obtenu,  a  été  purifié  par  la  méthode  de 
M.  L'Hôte.  Le  vanadium  est  transformé  en  chlorure  de  vanadyle, 
et  ce  dernier  est  décomposé  par  l'eau. 

Le  chlorure  de  vanadyle  a  été  obtenu  à  250*,  et  la  rectification 
a  été  faite  par  fractions  de  1,500  grammes  au  moyen  d'un  appareil 
à  boules. 

Le  chlorure  de  vanadyle  distillait  à  +  126*,5,  chifTre  indiqué  par 
M.  L'Hôte. 

Par  décomposition  par  l'eau,  on  obtient  l'acide  vanadique  pur,  qui 
est  ensuite  séché  avec  soin. 

Préparation  de  la  fonte  de  vanadium.  —  L'anhydride  vanadique 
a  été  mélangé  avec  du  charbon  de  sucre  finement  pulvérisé  dans 
les  proportions  suivantes  : 

Anhydride  vanadique 182 

Charbon  de  sucre 60 

300  grammes  de  ce  mélange  ont  été  chaulîés  au  four  électrique 
avec  un  courant  de  900  ampères  et  50  volts.  La  durée  de  l'expé- 
rience est  de  cinq  minutes.  On  a  obtenu  ainsi  un  vanadium  très 
carburé  qui,  à  l'analyse,  nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

10.5 

13.8 

11.6 

16.2 

15.9 

Carbone 

Dans  une  autre  série  d'essais,  nous  avons  employé  :  anhydride 
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vanadique,  100;  charbon,  20,  et  nous  avons  obtenu  des  fontes  qui 
contenaient  en  carbone  :  0/0  9,9  ;  9,2  ;  9,83. 

Tous  ces  essais  ont  été  faits  dans  des  tubes  en  charbon.  Il  faut, 
dans  cette  préparation,  employer  un  courant  intense  et  de  très 
courte  durée,  parce  que  Tanhydride  fond  et  mouille  complètement 
le  charbon  du  tube.  Dans  ce  cas,  la  carburation  est  très  rapide. 

Lorsque  nous  avons  essayé  d*afHner  la  fonte  de  vanadium  au 
moyen  de  Tanhydride  vanadique,  tous  nos  essais  ont  été  infruc- 
tueux, à  cause  de  cette  facile  liquéfaction  de  Tacide  vanadique.  Les 
belles  recherches  de  M.  Roscoë  ont  démontré  d'ailleurs  que  la  pré- 
paration du  vanadium  est  une  des  plus  difficiles  de  la  chimie  mi- 
nérale. 

L^affinité  puissante  du  vanadium  pour  l'azote  vient  encore  aug- 
menter ces  difficultés.  Il  est  utile  d'atteindre  de  suite  une  tempé- 
rature très  élevée  pour  arriver  à  la  destruction  de  l'azoture. 

En  chauffant  pendant  deux  minutes  seulement  de  l'acide  vana- 
dique pur  dans  un  tube  de  charbon  avec  un  courant  de  1,000  am- 
pères et  60  volts,  et  en  ayant  soin  de  faire  arriver  constamment  de 
rhydrogène  dans  le  tube  de  charbon,  nous  avons  pu  obtenir  une 
fonte  de  vanadium  qui  ne  renfermait  plus  que  5,3  à  4,4  de  car- 
bone. 

Un  autre  échantillon,  chauffé  trois  minutes,  nous  a  donné  7,42 
de  carbone. 

Propriétés  de  la  tonte  de  vanadium.  —  La  fonte  de  vanadium  à 
5  0/0  de  carbone  a  une  couleur  blanche,  une  cassure  brilianle, 
mùlallique,  inoxydable  à  l'air  et  une  densité  de  5,8  à  -f-20«. 

M.  Roscoë  a  trouvé  5,5  pour  le  vanadium  renfermant  des  traces 
d'oxygène,  et  1,3  0/0  d'hydrogène. 

Celte  fonte  brûle  avec  incandescince  au  rouge  dans  l'oxygène. 
Le  chlore  l'attaque  au  rouge  sombre  sans  incandescence.  L'azote 
s'y  combine  avec  facilité  et,  d'une  façon  générale,  cette  fonte  est 
attaquée  plus  facilement  par  les  acides  que  le  carbure  défini  dont 
nous  parlerons  plus  loin.  L'acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  ni  à  froid 
ni  à  chaud,  tandis  que  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant 
l'attaque  très  lentement.  Ses  autres  propriétés  sont  comparables  à 
celles  du  vanadium  de  M.  Roscoë.  Nous  ne  nous  y  arrêterons  pas. 

Préparation  du  carbure  de  vanadium,  —  Lorsqu'on  chauffe  au 
four  électrique  l'anhydride  vanadique,  mélangé  de  charbon  de 
sucre  dans  un  tube  de  charbon,  pendant  neuf  à  dix  minutes  (900 
ampères  et  50  volts),  on  obtient  un  culot  métallique  formé  par  un 
carbure  défini  de  vanadium  qui  a  abandonné  une  petite  quantité  de 
graphite  au  moment  de  sa  solidification. 
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Propriétés  du  carbure  de  vanadium.  —  Ce  carbure  de  vanadium 
CVa  est  volatil,  lorscju'il  est  très  fortement  chauflé  au  four  élec- 
trique. Son  point  de  fusion  est  un  peu  supérieur  à  celui  du  molyb- 
dène. A  rétat  liquide,  il  a  Tapparence  métallique.  Sa  densité  est 
de  5,36.  Il  raye  le  quartz  avec  facilité.  Il  se  présente  en  beaux  cris- 
taux bien  nets. 

Le  chlore  l'attaque  avec  incandescence  au-dessus  de  500*  en 
fournissant  un  chlorure  liquide  facilement  volatil.  Il  brûle  dans 
l'oxygène  au  rouge  sombre  avec  une  vive  incandescence.  Il  ne  se 
combine  pas  au  soufre  au  point  de  fusion  du  verre.  L'azote  et 
l'ammoniaque  l'attaquent  au  rouge  avec  formation  d'azoturc.  Il  ne 
réagit  pas,  au  rouge  sombre,  sur  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  la 
vapeur  d'eau  et  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  acides  chlorhydri(|ue  et  sulfurique  ne  l'attaquent  pas,  tandis 
qu'il  réagit  sur  l'acide  azotique  à  froid. 

Les  oxydants,  nitrate  et  chlorate  de  potassium  en  fusion,  le  dé- 
composent au  rouge  sombre.  Avec  le  chlorate,  il  se  produit  une 
vive  incandescence. 

Analyse,  —  Le  carbure  de  vanadium  nous  a  donné  à  l'analvse 
les  chifTres  suivants  : 

Trouvé. 

I. 

Garl>one 18.39 

Vanadium 81.26 

Alliaf/es  de  vanadium.  —  Le  vanadium,  malgré  son  point  de 
fusion  élevé,  donne  facilement  des  alliages.  Nous  en  avons  étudié 
quelques-uns. 

Lorsqu'on  chauffe  au  four  électrique  pendant  trois  minutes  un 
mélange  d'oxyde  de  fer,  d'anhydride  vanadique  et  de  charbon  de 
sucre,  de  fayon  à  préparer  un  alliage  à  20  0/0  de  vanadium  (900 
ampères  et  50  volts),  on  obtient  un  culot  homogène  d'un  blanc  gris 
à  cassure  cristalline.  Cette  fonte  est  aigre,  mais  peut  encore  se 
limer.  Elle  contient  : 

Fer 72.96 

Vanadium J8.16 

Carbone 8.35 

Un  mélange  d'oxyde  de  cuivre,  d'anhydride  vanadique  et  de 
charbon,  mélange  calculé  pour  obtenir  un  alliage  à  5  0/0.  de  vana- 
dium, nous  a  fourni  au  four  électrique,  dans  les  mêmes  conditions, 
un  culot  bien  fondu  de  couleur  bronze,  très  malléable,  se  limant 
soc.  CHiM.,  3*  siR.,  T.  XV,  1896.  —  Mémoires.  81 


i** 

Tbéorie 

II. 

pour  CVt. 

18.42 

18.98 

80.19 

81.01 

I 

:■■• 
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avec  facilité  et  plus  dur  que  le  cuivre.  Il  renfermait  :   cuivre, 
96,52  ;  vanadium,  3,38. 

On  peut  préparer  un  alliage  d*aluminium  et  de  vanadium  en 
maintenant,  au  fond  d*un  creuset  de  terre,  de  raluminium  fondu  et 
en  projetant  à  sa  surface  un  mélange  d*acide  vanadique  et  de 
limaille  d*aluminium.  Ce  dernier  métal  agit  comme  réducteur;  il  se 
produit  une  vive  incandescence  et,  en  agitant  toute  la  masse,  on 
obtient  un  alliage  aluminium-vanadium  très  malléable,  de  peu  de 
dureté,  et  qui  se  lime  en  empâtant  Toutii.  Cet  alliage  renfermait 
2,5  0/0  de  vanadium. 

Dans  une  autre  expérience,  nous  avons  chauffé,    au   four  élec- 
U  trique,  un  mélange  d'argent  réduit  avec  les  quantités  d'anhydride 

F  vanadiciue  et  de  charbon  nécessaires  pour  l'alliage  à  10  0/0.  Durée 

§  de  la  chaulTe,  trois  minutes  (900  ampères  et  50  volts). 

On  a  obtenu  ainsi  un  lingot  métallique  formé  de  deux  parties 
superposées  :  d'une  part  le  vanadium  sans  trace  d'argent,  et  en 
dessous  l'argent  avec  sa  belle  couleur  blanche  ne  donnant,  après 
dissolution,  aucune  réaction  du  vanadium. 

Ces  deux  corps  sont  donc  sans  action  Tun  sur  l'autre. 

Conclusions.  —  Par  réduction  de  l'acide  vanadique  par  le  char- 
bon au  four  électrique,  on  peut  obtenir  en  abondance  et  avec  faci- 
lité une  fonte  de  vanadium  titrant  4  à  5  0/0  de  carbone.  Si  la 
chaufle  est  plus  longue,  on  obtient  toujours  un  nouveau  carbure, 
défini  et  cristallisé,  de  formule  GVa.  Ce  composé  n'agit  pas  sur 
l'eau  à  la  température  ordinaire  et  est  plus  stable  en  présence  des 
acides  que  la  fonte  de  vanadium. 

Le  vanadium  peut  s'unir,  à  la  température  du  four  électrique,  au 
fer,  au  cuivre,  à  l'aluminium,  tandis  qu'il  ne  forme  pas  d'alliage 
avec  l'argent.  Par  l'ensemble  de  ses  propriétés,  le  vanadium  est 
plus  voisin  des  métalloïdes  que  des  métaux  ;  son  carbure  se  rap- 
proche des  carbures  de  titane  et  de  zirconium  qui  ont  même  for- 
umle. 
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N*"  211.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  des 

alliages  ;  par  M.  H.  HOISSAN. 

La  méthode  de  préparation  que  nous  avons  indiquée  précédem- 
ment pour  l'alliage  d'alnminium-vanadium  en  parlant  de  l'acide 
vanadi(iue  peut  être  appli(iuée  à  un  certain  nombre  d'oxydes.  Elle 
est  fondée  sur  l'affinité  puissante  de  l'aluminium  pour  l'oxvgène. 
Les  travaux  de  Winckler  et  d'autres  savants  ont  établi  déjà  com- 
bien était  facile  la  réduction  de  certains  composés  oxygénés  par  le 
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magnésium.  L*aluminium  peut  aussi  être  employé  dans  quelques 
cas.  En  utilisant  cette  propriété,  j'ai  pu  obtenir  des  alliages  d'alik- 
minium  avec  la  plupart  des  métaux  réfractaires  que  j*ai  isolés  par 
réduction  au  moyen  du  four  électrique. 

La  préparation  de  ces  alliages  esl  facile.  Elle  consiste  à  projeter 
sur  un  bain  d*aluminium  liquide  un  mélange  de  Toxyde  à  réduira 
et  de  limaille  d'aluminium. 

La  combustion  d'une  partie  de  Taluminium  par  l'air  atmosphé- 
rique, à  la  surface  du  bain,  dégage  une  quantité  de  chaleur  telle- 
ment gi'ande  que  les  oxydes  les  plus  réfractaires  sont  réduits.  Le 
métal  passe  alors  d'une  façon  continue  dans  le  bain  d'aluminium 
et  vient  augmenter  le  point  de  fusion  de  l'alliage. 

Cette  préparation  se  fait  par  voie  sèche  et  sans  addition  d'aucun 
fondant. 

J'ai  pu  obtenir  ainsi  des  alliages  d'aluminium  avec  le  nickel,  la 
molybdène,  le  tungstène,  l'uranium  et  le  titane.  Il  arrive  souvent 
que  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction,  est  tellement  grande  quA 
l'œil  ne  peut  en  supporter  l'éclat. 

Nous  avons  préparé  plusieurs  fois  des  alliages  à  75  0/0  de  tungs- 
tène qui  n'ont  été  maintenus  liquides  que  grâce  à  ce  grand 
déj;agement  de  chaleur.  Les  alliages  à  10  0/0  s'obtiennent  avec, 
facilité.  On  ne  doit  pas  oublier  que  la  réaction  est  parfois  explo- 
sive. 

Ces  diflérents  alliages  nous  ont  paru  présenter  quelque  intérêt. 
Ils  permettent,  en  effet,  de  faire  passer  ces  métaux  réfractairefi^ 
dont  le  point  de  fusion  est  plus  élevé  que  celui  de  nos  fourneaux 
ordinaires,  dans  un  métal  quelconque,  même  à  point  de  fusion  peu 
élevé. 

Lorsque  l'on  met,  par  exemple,  du  chrome  métallique  en  pré- 
sence du  cuivre  fondu,  ce  dernier  n'en  dissout  qu'une  très  petite 
quantité,  environ  0,5  0/0,  et  il  est  impossible  d'aller  au  delà. 

Prenons  un  alliage  d'aluminium-chrome,  il  se  dissoudra  eu  tour 
tes  proportions  dans  le  cuivre  fondu  et  fournira  un  alliage  mixte  : 
cuivre-chrome-aluminium. 

Dans  cet  alliage  mixte,  il  est  facile  d'éliminer  l'aluminium  en 
recouvrant  le  bain  fondu  d'une  petite  couche  d'oxyde  de  cuivre. 
Ce  dernier,  comme  on  le  sait,  se  dissout  avec  facilité  dans  le 
cuivre  et  brûle  l'aluminium  qui  vient  nager  à  la  surface  du  bain 
sous  forme  d'alumine. 

Ce  procédé  pourrait  servir  de  même  pour  faire  passer  le  tungsr 
tène  ou  le  titane  dans  un  bain  d'acier  maintenu  liquide  au  four 
Martin-Siemens.  L'excès  d'aluminium  serait  rapidement   brûlé  et 
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viendrait  dans  la  scorie.  On  pourrait  même  le  détruire  par  une 
addition  d'oxyde  de  fer. 

Nous  estimons  que  cette  méthode  est  générale  et  permettra  d'ob- 
tenir un  grand  nombre  d'alliages  nouveaux. 

N""  212.  —  Sur  la  rormation  des  carbures  d'hydrogène  gazeux 
et  liquides  par  raotion  de  l'eau  sur  les  carbures  métal- 
liques. Classification  des  carbures  ;  par  H.  H.  HOISSAN. 

Les  combinaisons  définies  et  cristallisées  du  carbone  avec  les 
métalloïdes  et  les  métaux  étaient  très  peu  connues  jusqu'ici. 

On  savait  depuis  longtemps  que  certains  métaux,  tels  que  le  fer, 
pouvaient  dissoudre  du  carbone  et  donner  des  fontes. 

Les  connaissances  des  chimistes  sur  ce  point  étaient  peu  éten- 
dues parce  que  ces  combinaisons  ne  se  produisent  qu'à  une  tempé- 
rature très  élevée.  L'application  que  j'ai  faite  de  l'arc  électrique 
comme  moyen  de  chauffage  d'un  appareil  de  laboratoire  m'a  per- 
mis d'aborder  cette  question.  Je  résumerai  l'ensemble  de  mes 
recherches  dans  celte  note. 

A  la  haute  température  du  four  électrique,  un  certain  nombre  de 
métaux,  tels  que  l'or,  le  bismuth  et  l'étain,  ne  dissolvent  pas  de 
carbone. 

Le  cuivre  liquide  n'en  prend  qu'une  très  petite  quantité,  suffi- 
sante déjà  pour  changer  ses  propriétés  et  modifier  profondément 
sa  malléabilité. 

L'argent,  à  sa  température  d'ébullition,  dissout  une  petite  quan- 
tité de  charbon  qu'il  abandonne  ensuite  par  refroidissement  sous 
forme  de  graphite. 

Cette  fonte  d'argent,  obtenue  à  très  haute  température,  présente 
une  propriété  curieuse  :  celle  d'augmenter  de  volume  en  passant 
\':  de  l'état  liquide  à  l'état  solide.  Ce  phénomène  est  analogue  à  celui 

'*;  que  nous  rencontrons  dans  le  fer. 

^T»J  L'argent  et  le  fer  purs  diminuent  de  volume  en  passant  de  l'état 

liquide  à  l'état  solide. 

Au  contraire,  la  fonte  de  fer  et  la  fonte  d'argent  dans  les  mêmes 
circonstances  augmenteront  de  volume. 

L'aluminium  possède  des  propriétés  identicjues. 

Les  métaux  du  platine,  à  leur  température  d'ébuUition,  dissolvent 
le  carbone  avec  facilité  et  l'abandonnent  sous  forme  de  graphite 
avant  leur  solidification.  Ce  graphite  est  foisonnant. 

Un  grand  nombre  de  métaux  vont,  au  contraire,  à  la  température 
du  four  électrique,  produire  des  composés  définis  et  cristallisés. 
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Par  Taction  des  métaux  alcalins  sur  un  courant  de  gaz  acétylène, 
M.  Berthelot  a  préparé  les  carbures  de  potassium  et  de  sodium. 

En  chaufTant  un  mélange  de  lithine  ou  de  carbonate  de  lithine  et 
de  charbon  dans  mon  four  électrique,  j'ai  pu  obtenir  avec  facilité 
le  carbure  de  lithium  en  cristaux  transparents,  dégageant  par  kilo- 
gramme 587  litres  de  gaz  acétylène  pur. 

De  même,  en  chauiTant  dans  mon  four  électrique  un  mélange 
d'oxyde  et  de  charbon,  j'ai  pu,  le  premier,  obtenir  par  une  méthode 
générale,  à  l'état  pur  et  cristallisé  et  par  notables  quantités,  les 
carbures  de  calcium,  baryum  et  strontium. 

Tous  ces  carbures  se  détruisent  au  contact  de  l'eau  froide  avec 
dégagement  d'acétylène. 

La  réaction  est  complète,  le  gaz  obtenu  est  absolument  pur.  Les 
trois  carbures  alcalino-terreux  répondent  à  la  formule  C*R  et  le 
carbure  de  lithium  à  la  formule  G*Li*. 

La  préparation  industrielle  de  l'acétylène  est  fondée  sur  cette 
réaction. 

Un  autre  type  de  carbure  cristallisé  en  lamelles  hexagonales, 
transparentes,  de  1  centimètre  de  diamètre,  nous  est  fourni  par 
l'aluminium.  Ce  métal,  fortement  chauffé  au  four  électrique,  en 
présence  de  charbon,  se  remplit  de  lamelles  jaunes  de  carbure, 
que  l'on  peut  isoler  par  un  traitement  assez  délicat,  au  moyen 
d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  étendu,  refroidie  à  la  tempé- 
rature de  la  glace  fondante. 

Ce  carbure  métallique  est  décomposé  par  l'eau,  à  la  température 
ordinaire,  en  fournissant  de  l'alumine  et  du  gaz  méthane  pur.  Il 
répond  à  la  formule  C^Al*. 

M.  Lebeau  a  obtenu,  dans  les  mêmes  conditions,  le  carbure  de 
glucinium  qui,  lui  aussi,  fournit  à  froid,  avec  l'eau,  un  dégagement 
de  méthane  pur. 

Les  métaux  de  la  cérite  vont  nous  donner  des  carbures  cristal- 
lisés, dont  la  formule  sera  semblable  à  celle  des  carbures  alcalino- 
terreux  C*R. 

Nous  avons  étudié  spécialement  la  décomposition  par  l'eau  des 
carbures  de  cérium  C*Ce,  de  lanthane  C*La,  d'yttrium  C*Yt  et  de 
thorium  C«Th. 

Tous  ces  corps  décomposent  l'eau  et  fournissent  un  mélange 
gazeux,  riche  en  acétylène  et  contenant  du  méthane.  Avec  le  car- 
bure de  thorium,  l'acétylène  diminue  et  le  méthane  augmente. 

Toutes  les  expériences  entreprises  sur  le  fer  ne  nous  ont  jamais 
donné  de  composés  cristallisés.  A  la  pression  ordinaire  et  à  haute 
température,  le  fer  n'a  pas  fourni  de  combinaison  définie. 


n 


t«6  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

On  sait  depuis  longtemps,  grâce  aux  recherches  de  MM.  Trooîil 
et  Hautefeuille,  que  le  manganèse  produit  un  carbure  CMn*.  Ce 
t5arbure  peut  être  facilement  préparé  au  four  électrique  et,  au  con- 
tact de  IVau  froide,  il  se  décompose,  en  donnant  un  mélange  à 
volumes  égaux  de  méthane  et  d'hydrogène. 

Le  carbure  d'uranium  C^Ur*  que  j'ai  obtenu  par  les  mc^mes  pro- 
cédés m'a  présenté  une  réaction  plus  complexe. 

Ce  carbure,  très  bien  cristallisé  et  transparent  lorscju'il  est  en 
temelles  très  minces,  se  détruit  au  contact  de  l'eau  et  fournit  un 
mélange  gazeux  qui  contient  une  gi*ande  quantité  de  méthane,  de 
rhydrogènc  et  de  l'éthylène. 

Mais  le  lait  le  plus  intéressant  présenté  par  ce  carbure  est  le 
fl  suivant  :  l'action  de  l'eau  froide  ne  dégage  pas  seulement  des  car- 

Imres  gazeux  ;  il  se  produit  en  abondance  des  carbures  liquides  et 
solides.  Les  deux  tiers  du  carbone  de  ce  composé  se  retrouvent 
sous  cette  forme. 

Les  carbures  de  cérium  et  de  lanthane,  par  leur  décomposition 
par  l'eau,  nous  ont  fourni  do  même,  bien  qu'en  quantité  moindre, 
âes  carbures  liquides  et  solides. 

L'ensemble  de  ces  carbures  décomposables  par  l'eau  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  avec  production  d'hydrogènes  carbonés,  cons- 
titue une  première  classe  de  composés  de  la  famille  des  carbures 
métalliques. 

La  deuxième  classe  sera  formée  par  des  carbures  ne  décom- 
posant pas  l'eau  à  la  température  ordinaire,  tels  que  les  carbures 
de  molybdène  GMo*,    de   tungstène   GTu*,   de   chrome   CCr*  et 

'Ces  derniers  composés  sont  cristallisés,   non   transparents,  à 
reflets  métalliques.  Ils  possèdent  une  grande  dureté  et  ne  fondent 
l\  qu'à  une  température  très  élevée.  Nous  avons  pu  les  préparer  tous 

au  four  éleclri(iue  et  nous  avons  donné  le  détail  de  ces  expé- 
riences, ainsi  (jue  toutes  les  analyses,  dans  une  série  de  notes 
publiées  au  Bulletin  do  la  Sociale  chimique, 
"î;  Les  métalloïdes  vont  nous  fournir  aussi  avec  le  carbone,  à  la 

température  du  tour  électrique,  des  composés  cristallisés  et 
définis. 

Nous  citerons,  par  exemple,  le  carbure  de  silicium  GSi,  décou- 
vert par  M.  Aeheson  et  préparé  aujourd'hui  dans  l'industrie  sous 
le  nom  de  carborundum  ;  le  carbure  de  titane  GTi,  dont  la  dureté 
est  assez  grande  pour  permettre  de  tailler  le  diamant  tendre  ;  le 
carbure  de  zirconiuin  GZr  ;  le  carbure  de  vanadium  GVa. 

Un  fait  générai  se  dégage  des  nombreuses  recherches  que  j'ai 
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entreprises  au  four  électrique.  Les  composés  qui  se  produisent  à 
haute  température  sont  toujours  de  formule  très  simple,  et,  le  plus 
souvent,  il  n'existe  qu'une  seule  combinaison. 

La  réaction  qui  nous  a  paru  la  plus  curieuse  dans  ces  recherches 
est  la  production  facile  de  carbures  d'hydrogène  gazeux,  liquides 
ou  solides,  par  l'action  de  l'eau  froide  sur  certains  de  ces  carbures 
métalli(jues.  Il  nous  a  semblé  que  ces  études  pouvaient  avoir 
quelque  intérêt  pour  les  géologues. 

Les  dégagements  de  méthane,  plus  ou  moins  pur,  qui  se  ren- 
contrent dans  certains  terrains,  et  qui  durent  depuis  des  siècles, 
pourraient  avoir  pour  origine  l'action  de  l'eau  sur  le  carbure  d'alu- 
minium. 

Une  réaction  du  même  ordre  peut  expliquer  la  formation  des 
carbures  liquides. 

On  sait  que  les  théories  relatives  à  la  formation  des  pétroles 
sont  les  suivantes  :  !•  production  par  la  décomposition  des  matières 
organiques  animales  ou  végétales  ;  2**  formation  des  pétroles  par 
réactions  purement  chimiques  ;  théorie  émise  pour  la  première 
fois  par  M.  Berthelot  et  qui  a  fait  le  sujet  d'une  importante  publi- 
cation de  M.  MendeléelT  ;  3**  production  des  pétroles  par  suite  de 
phénomènes  volcaniques,  hypothèse  indiquée  par  de  Humboldt 
dès  1804. 

En  partant  de  4  kilogrammes  de  carbure  d'uranium,  nous  avons 
obtenu,  dans  une  seule  expérience,  plus  de  100  grammes  de  car- 
bures liquides. 

Le  mélange  ainsi  obtenu  est  formé,  en  grande  partie,  de  carbures 
éthyléniques  et  en  petite  quantité  de  carbures  acétyiéniques  et  de 
carbures  saturés. 

Ces  carbures  prennent  naissance  en  présence  d'une  forte  propor- 
tion de  méthane  et  d'hydrogène,  à  la  pression  et  à  la  température 
ordinaire,  ce  qui  nous  amène  à  penser  que,  lorsque  la  décomposi- 
tion se  fera  à  température  élevée,  il  se  produira  des  carbures 
saturés  analogues  aux  pétroles. 

M.  Berthelot  a  établi  en  effet,  que  la  fixation  directe  de  l'hydro- 
gène sur  un  carbure  non  saturé  pouvait  être  produite  par  l'action 
seule  de  la  chaleur. 

L'existence  de  ces  nouveaux  carbures  métalliques,  destructibles 
par  l'eau,  peut  donc  modifier  les  idées  théoriques  qui  ont  été  don- 
nées jusqu'ici  pour  expliquer  la  formation  des  pétroles. 

Il  est  bien  certain  que  nous  devons  nous  mettre  en  garde  contre 
des  généralisations  trop  hâtives. 

Vraisemblablement,  il  existe  des  pétroles  d'origines  différentes. 
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A  Autun,  par  exemple,  les  schistes  bitumineux  paraissent  bien  avoir 
été  produits  par  la  décomposition  des  matières  organiques. 

Au  contraire,  dans  la  Limagne,  Tasphalte  imprègne  toutes  les 
fissures  du  calcaire  d'eau  douce  aquitanien,  qui  est  bien  pauvre  en 
fossiles.  Cet  asphalte  est  en  relation  directe  avec  les  filons  de 
pépérite  (tufs  basaltiques),  par  conséquent,  en  relation  évidente 
avec  les  éruptions  volcaniques  de  la  Limagne. 

Un  sondage  récent  fait  à  Riom,  à  1200  mètres  de  profondeur,  a 
amené  Técoulement  de  quelques  litres  de  pétrole.  La  formation  de 
ce  carbure  liquide  pourrait,  dans  ce  terrain,  être  attribuée  à  l'action 
de  Teau  sur  les  carbures  métalliques. 

Nous  avons  démontré,  à  propos  du  carbure  de  calcium,  dans 
quelles  conditions  ce  composé  peut  se  brûler  et  donner  de  l'acide 
carbonique. 

Il  est  vraisemblable  que,  dans  les  premières  périodes  géologiques 
de  la  Terre,  la  presque  totalité  du  carbone  se  trouvait  sous  fonne 
de  carbures  métalliques.  Lorsque  Teau  est  intervenue  dans  les 
réactions,  les  carbures  métalliques  ont  donné  des  carbures  d'hydro- 
gène et  ces  derniers,  par  oxydation,  de  l'acide  carbonique. 

On  pourrait  peut-être  trouver  un  exemple  de  cetle  réaction  dans 
les  environs  de  Saint-Neclaire.  Les  granits  qui  forment  en  cet 
endroit  la  bordure  du  bassin  tertiaire,  laissent  échapper  d'une 
façon  continue  et  en  grande  quantité  du  gaz  acide  carbonique. 

Nous  estimons  aussi  que  certains  phénomènes  volcaniques  pour- 
raient être  attribués  à  l'action  de  l'eau  sur  les  carbures  métalliques 
facilement  décomposables. 

Tous  les  géologues  savent  que  la  dernière  manifestation  d'un 
centre  volcanicjuc  consiste  dans  des  émanations  carburées  très  va- 
riées, allant  de  l'asphalte  et  du  pétrole  au  terme  ultime  de  toute 
oxydation,  à  l'acide  carbonique. 
j'tîl  Un  mouvement  du  sol  mettant  en  présence  l'eau  et  les  carbures 

-5-3  métalliques    peut    produire    un    dégagement  violent   de    masses 

^y^  gazeuses.  En  même  temps  que  la  température  s'élève,  les  phéno- 

Jjfiï  mènes  de  polymérisation  des  carbures  interviennent  pour  fournir 

**-  toute  une  sérif^  de  produits  complexes. 

Les  composés  hydrogénés  du  carbone  peuvent  donc  se  produire 
tout  d'abord.  Les  phénomènes  d'oxydation  apparaissent  ensuite  et 
viennent  compliquer  les  réactions.  En  certains  endroits,  une  fîssm*e 
volcanique  peut  agir  comme  une  puissante  cheminée  d'appel. 
i  r  I  On  sait  que  la  nature  des  gaz  recueillis  dans  les  fumerolles  varie, 

"..»  suivant  que  Tappareil  volcanique  est  immergé  dans   l'Océan  ou 
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a  recueilli  de  l'hydrogène  libre  dans  les  bouches  volcaniques  im- 
mergées, tandis  qu'il  n'a  rencontré  que  de  la  vapeur  d'eau  dans 
les  fissures  aériennes. 

L'existence  de  ces  carbures  métalliques,  si  faciles  à  préparer 
aux  hautes  températures  et  qui  vraisemblement  doivent  se  rencon- 
trer dans  les  masses  profondes  du  globe,  permettrait  donc  d'expli- 
quer, dans  quelques  cas,  la  formation  des  carbures  d'hydrogène 
gazeux  liquides  ou  solides  et  pourrait  être  la  cause  de  certaines 
éruptions  volcaniques. 

N""  213.  —  Recherches  sur  le  tungstène  ; 
par  H.  H.  HOISSAN. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  qu'il  était  facile  de  préparer 
au  four  électrique  et  en  grande  quantité  la  fonte  de  tungstène  que 
l'on  pouvait  affiner  ensuite  en  refondant  le  métal  en  présence  d'un 
excès  d'acide  tungstique. 

Préparation  du  métal  pur.  —  On  peut  obtenir  le  tungstène  à 
l'état  de  pureté  en  chauffant  directement,  au  four  électrique,  un 
mélange  d'acide  tungstique  et  de  charbon  de  sucre. 

Les  proportions  employées  sont  les  suivantes  :  acide  tungstique 
pur,  800  grammes;  charbon  de  sucre  pulvérisé,  80  grammes.  Ce 
mélange  renferme  un  excès  d'acide  tungstique. 

Le  tungstène  étant  un  métal  difficilement  fusible,  on  doit  chauffer 
pendant  dix  minutes  avec  un  courant  de  900  ampères  et  50  volts. 
On  obtient  un  culot  présentant  des  parties  superficielles  bien  fon- 
dues, mais  dont  la  partie  intérieure  est  poreuse  et  ne  touche  au 
creuset  de  charbon  que  par  quelques  points.  En  évitant,  dans  ces 
conditions,  la  fusion  complète  du  métid,  le  carbone  du  creuset 
n'intervient  pas  et  l'excès  d'acide  tungstique  est  volatilisé. 

Propriétés  physiques,  —  Le  tungstène,  préparé  au  four  élec- 
trique comme  nous  venons  de  l'indiquer,  peut  être  exempt  de  car- 
bone. 

M.  Deslandres  qui  a  bien  voulu  l'examiner  au  spectroscope,  a 
reconnu  qi'e  ce  métal  était  d'une  grande  pureté. 

Lorsqu'il  est  à  l'état  poreux,  il  présente,  comme  le  fer,  la  pro- 
priété de  se  souder  à  lui-méine,  par  le  martelage,  bien  avant  son 
point  de  fusion. 

Il  peut  se  limer  avec  facilité,  et,  lorsqu'il  est  bien  exempt  de  car- 
bone, il  ne  raye  pas  le  verre. 

On  a  chauffé  un  morceau  de  ce  tungstène  malléable,  dans  une 
brasque  de  charbon  de  bois  à  la  température  de  la  forge,  pendant 
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une  heure  et  demie.  Le  creuset  contenant  le  métal  était  entour/* 
d'une  brasque  titanifère  pour  éviter  l'action  de  l'azote. 

Après  refroidissement,  la  partie  extérieure  du  fragnnent  métal- 
lique renfermait  du  carbone,  et  sa  dureté  était  assez  grande  pour 
rayer  le  rubis. 

Le  tungstène  pur  se  cémente  donc  avec  facilité  et  ceci  nous 
explique  les  diflérents  résultats  obtenus  lorsqu'on  a  essayé  de 
fondre  ce  métal. 

On  sait  que  M.  Riche  a  pu  fondre  le  tungstène  en  le  carburant, 
dans  un  arc  fourni  par  200  éléments  Bunsen.  De  même,  Siemens 
et  Hutington,  ont  fondu,  en  très  petite  quantité,  la  fonte  de  lun^^à- 
tène  à  1.8  0/0  de  carbone  dans  leur  four  électrique.  Le  tungstène 
pur  est  plus  infusible  que  le  chrome  et  le  molybdène. 

La  densité  du  tungstène  pur  a  été  trouvée  de  18,7. 

Ce  métal  n'exerce  pas  d'action  sur  l'aiguille  aimantée. 

Propriétés  chimiques,  —  Le  fluor  attaque  le  tungstène  à  la  tem- 
pérature ordinaire  avec  incandescence  et  fournit  un  fluorure  volatil. 
L'action  des  hydracides  a  été  étudiée  avec  détails  par  M.  Riche  et 
reprise  en  1872  par  M.  Roscoe;  nous  n'avons  pas  à  nous  y  arrêter. 

L'azote  et  le  phosphore  au  rouge  ne  se  combinent  pas  au  tun^'s- 
tène. 

GhaufTé  au  four  électrique  avec  le  silicium  et  le  bore,  le  tun^lône 
donne  des  combinaisons  d'aspect  métallique  à  apparence  cristallin.' 
et  qui  rayent  le  rubis  avec  facilité. 

A  la  température  de  1200*,  l'acide  carbonique  est  réduit  par  le 
tungstène,  avec  formation  d'oxyde  bleu  et  sans  dépôt  de  charbon. 

Le  tungstène  fondu  ne  s'oxyde  pas  sensiblement  à  l'air  humide, 
mais  il  est  attaqué  à  la  lon^^ue  par  l'eau  chargée  d'acide  carbonique. 
L'acide  sullurique  et  l'acide  chlorhydriciue  ne  l'attaquent  que  très 
difîicilemcnt;  il  en  est  de  même  de  l'acide  fluorhydrique,  tamli? 
qu'un  mélange  d'acide  fluorliydrique  et  d'acide  azotique  le  dissout 
avec  rapidité. 

QueUiues  oxydants,  tels  que  le  bioxyde  de  plomb,  le  chlorate  «le 
potassium  en  fusion,  attaquent  le  métal  pulvérisé  avec  incandes- 
cence. 

Le  carbonate  de  sodium  fondu  l'attacjue  lentement,  mais  le  mé- 
lange de  carbonate  et  de  nitrate  produit  une  transformation  assez 
rapide. 

Analyse.  —  Le  métal  a  été  attaqué  pai'  le  mélange  d'azotate  et 
de  carbonate  alcalin  et  le  tungstène  a  été  séparé  sous  forme  de 
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tungstate  mercureux.  On  a  obtenu  ainsi,  pour  les  échantillons  qui 
se  limaient  avec  facilité  et  qui  n'attaquaient  pas  le  verre  : 

I.                II.  III. 

Tungstène 99.16  99.8:2  99.87 

Carbone 0.00              0.00  0.00 

Scories 0.18              0.09  « 

Carbure  de  tungstène.  —  Lorsque,  dans  la  préparation  du 
lunj^lène,  on  prolonge  la  chaufle,  le  métal  fond  complèteinenc, 
mouille  le  creuset  de  charbon  et  se  carbure  aussitôt  en  donnant 
une  fonte.  Nous  avons  indiqué  précédemment  quelles  étaient  les 
teneurs  en  carbone  de  ces  métaux. 

En  présence  d*un  excès  de  charbon,  le  tungstène  fournil  un  car- 
bure défini  de  formule  CTu*.  Ce  carbure  est  d'un  gris  de  fer,  très 
dur,  rayant  très  profondément  le  corindon.  Sa  densité  à  18*  est  16,06. 

11  fournit  à  peu  près  les  mêmes  réactions  que  le  métal,  bien  que 
plus  facilement  attaquable  que  ce  dernier.  Il  prend  feu  dans  le 
fluor  à  froid,  il  brûle  vers  500^  dans  Toxygène  en  produisant  de 
Tacide  tungstique  et  de  Facide  carbonique  et,  à  l'état  liquide,  il 
dissout  avec  facilité  du  carbone  qu'il  abandonne  ensuite  par  refroi- 
dissement sous  forme  de  graphite. 

Les  acides  ne  l'attaquent  que  très  lentement,  de  même  que  le 
métal,  sauf  cependant  Tacide  nitrique  qui,  à  Tébullition,  le  dissout 
avec  facilité. 

Le  chlorate  de  potassium  fondu  ou  le  mélange  de  carbonate  et 
de  nitrate  Toxydènt  avec  une  vive  incandescence. 

Au  rouge,  il  bnile  aussi  dans  le  protoxyde  et  dans  le  bioxyde 
d*azote. 

Analyse,  —  Le  carbone  total  a  été  dosé  par  le  chlore  et  le  gra- 
phite, séparé  du  carbone  amorphe  par  Tacide  nitrique  fumant,  a 
été  pesé  sur  un  filtre  taré.  Enfin,  le  tungstène  a  été  séparé  sous 
forme  de  tungstate  mercureux. 

Troavé. 


Carbone  combiné. . . . 
Tungstène , 

1. 
..      3.22 
..     96.60 

U. 

3.05 
96.78 

III. 

3.09 

96.95 

Théorie 
poar  cra*. 

3.16 

96.84 

Conclusions.  —  Le  tungstène  peut  s'obtenir  facilement  au  four 
électrique  par  réduction  de  Tacide  tungstique  par  le  charbon.  Si  on 
n'atteint  pas  la  fusion  du  métal,  ce  dernier  peut  être  obtenu  dans 
un  grand  état  de  pureté. 

Si  on  opère  en  présence  d'un  excès  de  carbone  ou  si  l'on  fond  le 
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inétal  dans  le  creuset  de  charbon,  on  obtient  un  carbure  défiai  de 
formule  CTu'  qui  dissout  du  carbone,  abandonné  ensuite  sous 
forme  de  graphite. 

I^  tungstène  pur  peut  se  limer  et  se  forger;  il  se  cémente  avec 
facilité,  n*agit  pas  sur  Taiguille  aimantée  et  son  point  de  fusion  est 
supérieur  à  ceux  du  chrome  et  du  molybdène. 

M""  214.  —  Sarla  solabilité  da  carbone  dans   le   rhodium, 
riridiam  et  le  palladiam;  par  M.  H.  MOISSAH. 

A  sa  température  d*ébullition,  le  platine,  ainsi  que  nous  TavoQs 
démontré,  dissout  du  carbone  qu*ii  abandonne  ensuite  sous  forme 
de  graphite.  Nous  avons  étendu  cette  recherche  à  quelques  autres 
métaux  voisins  du  platine. 

Hbodium,  —  Le  rhodium  fond  rapidement  au  four  électrique. 
5  grammes  de  métal  pulvérulent  ont  été  placés  dans  un  petit  creuset 
de  charbon  muni  de  son  couvercle.  Le  tout  était  disposé  dans  uo 
autre  creuset  rempli  de  charbon  de  sucre  en  poudre.  Nous  avons 
chaufTé  dans  notre  four  électrique  pendant  dix  minutes  avec  un 
courant  de  300  ampères  et  50  volts.  Après  Texpérience,  le  métal 
est  réuni  en  un  seul  culot;  il  n*a  pas  changé  sensiblement  de 
poids.  Le  lingot  ainsi  obtenu  est  malléable  et  se  lime  avec  facilité. 

On  mélange  0«',4205  de  cette  limaille  de  rhodium  avec  du  chlo- 
rure de  sodium  fondu  et  Ton  traite  au  rouge  par  un  courant  de 
chlore  pendant  une  heure  et  demie.  Le  contenu  de  la  nacelle  est 
repris  par  Feau  et  le  liquide  jeté  sur  un  filtre  taré.'  Le  résidu  pèse 
0«%006,  ce  qui  correspond  à  1,42  0/0  de  carbone. 
*  Ce  carbone,  très  divisé,  est  d'un  noir  brillant»  et,  après  destnic- 

truction  du  filtre  par  Tacide  azotique  fumant,  il  a  été  transformé, 
par  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  nitrique,  en 
oxyde  graphitique  facile  à  caractériser. 

Dans  une  deuxième  expérienco,  le  même  métal,  déjà  carburé,  a 
été  refondu  dans  les  mêmes  conditions,  mais  avec  un  courant  plus 
intense  (910  ampères  et  50  volts  ;  cinq  minutes  de  chaufTe). 

Le  nouveau  culot  présente  encore  une  certaine  malléabilililé  et 
il  peut  Si*  limer,  mais  il  s'écrase  sous  le  marteau,  ce  qui  tient  aux 
nombreux  cristaux  de  graphite  qu'il  renferme. 

Le  carbone  a  été  dosé,  mais  il  est  inégalement  réparti  dans  la 
masse  et  ne  se  rencontre  que  sous  forme  de  graphite.  Nous  avons 
obtenu  les  chiffres  suivants  : 
I  î.  II.  m. 

f ;;  ;  Graphite  0/0 2.7-2  4.37  7.38 


.-  • 
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Iridium,  —  L'iridium  a  été  chauffé  dans  les  mêmes  conditions, 
et,  dans  la  première  expérience,  avec  un  courant  de  50  volts  et 
800  ampères,  nous  avons  obtenu  un  métal  bien  fondu,  recouvert 
d'une  couche  de  cristaux  brillants  de  graphite.  Le  métal  était  mal- 
léable et  se  limait  très  bien. 

Le  dosage  du  carbone  a  été  fait  par  la  même  méthode  que  pour 
le  rhodium  ;  il  nous  a  donné  : 

I.  H. 

Graphite  0/0 0.63  0.84 

L'iridium  a  été  chauffé  de  nouveau  avec  un  courant  de  950  am- 
pères et  50  volts  ;  les  qualités  du  métal  sont  restées  les  mêmes.  Ce 
dernier  ne  renfermait  du  carbone  que  sous  forme  de  graphite,  et 
était  aussi  malléable  qu'auparavant  ;  nous  avons  trouvé,  sur  deux 

parties  du  culot  métallique  : 

I.  II. 

Graphite  0/0 1 .  i9  1 .  07 

Palladium.  —  Le  palladium  nous  a  fourni  des  résultats  iden- 
tiques après  la  première  chauffe  (300  ampères  et  50  volts).  Le  culot 
bien  fondu  avait  gardé  toute  sa  malléabilité. 

Le  carbone  a  été  dosé  en  attaquant  le  mêlai  par  l'acide  nitrique 

de  densité  1.35.  Il  ne  se  produit  pas  d'acide  carbonique  et  le  résidu 

noir,  brillant  et  cristallisé,  est  entièrement  transformable  en  oxyde 

graphitique.  Ce  métal  renfermait  : 

I.  II. 

GraphiteO/0 1.31  1.20 

Dans  la  deuxième  chauffe  (950  ampères  et  50  volts),  le  palladium 

a  pris  un  peu  plus  de  carbone,  mais  il  se  lime  tout  aussi  facilement. 

Il  renferme: 

I.  il. 

Graphite  0/0 2.32  2.45 

Conclusions,  —  En  résumé,  de  même  que  le  platine,  le  rho- 
dium, le  palladium  et  l'iridium  dissolvent  le  carbone  avec  facilité  à 
la  température  du  four  électrique,  l'abandonnent  avant  leur  soli- 
dification sous  forme  de  graphite,  mais  ne  s'y  combinent  pas  et  no 
fournissent  pas  de  carbures. 

Tous  ces  graphites  sont  foisonnants.  • 

N*"  215.  —  Étude  du  carbure  de  lanthane;  par  M.  H.  MOISSAN. 

Nous  avons  publié  précédemment  l'étude  des  carbures  de  cé- 
rium,  d'yttrium  et  de  thorium.  Nous  donnerons  aujourd'hui  le 
résumé  de  nos  recherches  sur  le  carbure  de  lanthane  C*La. 


•r 
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Préparation.  —  L'oxyde  de  lanthane  est  facilement  réduit  par 
le  charbon  à  la  température  du  four  électrique.  Cependant,  celte 
réduction  exige  une  température  plus  élevée  que  celle  de  l'oxyde 
de  cérium. 

L'oxyde  de  lanthane  est  mélangé  avec  du  charbon  de  sucre  fine- 
ment pulvérisé,  dans  les  proportions  suivantes  : 

Oxyde  de  lanthane 100 

Charbon  de  sucre 80 

Ce  mélange  est  tassé  dans  un  tube  de  charbon,  fermé  à  Tune  de 
ses  extrémités  et  chauffé  dans  mon  four  électrique  pendant  douze 
minutes  au  moyen  de  l'arc  fourni  par  un  courant  de  350  ampères 
et  50  volts. 

Propriétés.  —  On  obtient  ainsi  un  lingot  homogène,  bien  fondu, 
à  cassure  cristalline,  de  couleur  moins  foncée  que  le  carbure  de 
cérium.  Les  fragments,  examinés  au  microscope,  sont  transpa- 
rents et  colorés  en  jaune  ;  ils  possèdent  un  aspect  cristallin  très 
net. 

La  densité  du  carbure  de  lanthane  cristallisé  a  été  trouvée  de 
5,02  à  20"".  Elle  est  donc  un  peu  plus  élevée  que  celle  indiquée  par 
M.  Petterson  (4,71). 

Le  iluor  n'attaque  pas  le  carbure  de  lanthane,  même  pulvérisé, 
à  la  température  ordinaire.  Si  on  chauffe  légèrement,  il  se  produit 
une  incandescence  très  vive  avec  formation  de  fluorure. 

Le  chlore  attaque  c^  composé  à  250**,  avec  incandescence  et 
production  de  chlorure  de  lanthane.  Le  brome  fournit  les  mêmes 
résultats  à  255*.  L'iode  réagit  de  même  et  avec  incandescence. 

Le  carbure  de  lanthane  brûle  dans  l'oxygène  plus  difficilement 
que  le  carbure  do  cérium.  Cependant,  au  rouge  la  combustion  de- 
vient complète  et  celte  réaction  permet  la  séparation  du  lanthane 
sous  forme  d'oxyde,  et  du  carbone  total,  sous  forme  d'acide  carbo- 
nique. 

Le  soufre  réagit  avec  difllculté  sur  le  carbure  de  lanthane.  On 
peut  chauffer  ce  carbure  dans  la  vapeur  de  soufre,  à  la  tempéra- 
ture de  ramollissement  du  verre,  sans  qu'il  y  ait  formation  de  sul- 
;]  fure.  Le  pcoduit,  repris  par  l'eau,  donne  naissance  à  un  carbure 

d'hydrogène  et,  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique,  il  ne  produit 
>  î  que  très  peu  d'hydrogène  sulfuré. 

i  La  vapeur  de  sélénium  fournit  une  action  plus  énergique;  il  se 

forme  un  séléniure  décomposabic  par  l'acide  chlorhydrique  étendu 
i  avec  dégagement  d'hydrogène  sélénié. 

;  "  L'azote  et  le  phosphore  ne  paraissent  pas  réagir  à  la  tempéra- 
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ture  de  700  à  800**.  Cependant,  le  carbure  de  lanthane,  qui  a  été 
chaufTé  dans  Tazote,  abandonne  un  peu  d^ammoniaque  par  la  po- 
tasse en  fusion. 

Le  carbone  est  soluble  dans  le  carbure  de  lanthane  fondu  et,  par 
refroidissement,  il  se  dépose  sous  forme  de  graphite  très  bien 
cristallisé. 

Les  acides  étendus  attaquent  très  facilement  le  carbure  de  lan- 
thane, tandis  que  Tacide  fumant,  exactement  monohydraté,  n'a  pas 
d'action  sur  lui.  Au  contraire,  l'acide  sulfurique  concentré  le  dé- 
compose à  chaud  avec  production  d'acide  sulfureux. 

Le  carbure  de  lanthane,  chauffé  dans  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac, se  décompose  au  rouge  avec  une  légère  incandescence. 

Les  oxydants,  tels  (pie  le  permanganate  en  poudre,  le  chlorate 
ou  l'azotate  de  potassium  en  fusion,  l'attaquent  en  produisant  un 
grand  dégagement  de  chaleur. 

De  même,  la  potasse  fondue  le  détruit  avec  production  d'hydro- 
gène. 

L'eau  décompose  rapidement  le  carbure  de  lanthane  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Il  se  forme  de  l'oxyde  hydraté  et  un  dégage- 
ment gazeux  de  carbures  d'hydrogène.  Le  gaz  ainsi  produit  ren- 
ferme de  l'acétylène,  de  l'éthylène  et  du  formène. 

Nous  avons  fait  l'analyse  de  ce  mélange  gazeux  par  les  méthodes 
indiquées  dans  nos  recherches  précédentes. 

L'acétylène  a  été  absorbé  par  le  sous-chlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal, l'éthylène  par  le  brome,  et  la  composition  du  formène  ou 
méthane  restant,  a  été  établie  par  l'analyse  eudiométrique.  Pour 
s'assurer  que  ce  dernier  gaz  était  bien  du  méthane,  on  l'a  traité 
par  de  l'alcool  absolu,  bien  privé  d'air,  ainsi  que  Ta  conseillé 
M.  Berthelol.  Après  séparation  du  liquide,  les  vapeurs  d'alcool  ont 
été  absorbées  par  l'acide  sulfurique,  et  une  nouvelle  analyse  endio- 
métrique  du  résidu  a  donné  les  mêmes  chiffres  que  précédemment. 
On  ne  se  trouvait  donc  pas  en  présence  d'un  mélange  d'éthane  et 
d'hydrogène;  le  dernier  gaz  isolé  était  bien  du  méthane. 

Nous  avons  obtenu  les  chilïres  suivants  : 

I.  u.  ni.  IV. 

Acétylène 11.15  70.18  71.17  70.01 

Éthylène 1.03  1.15  0.95  2.01 

Méthane 27.22  28.67  27.88  27.98 

Ces  produits  gazeux  renferment  la  presque  totalité  du  carbone 
combiné  au  lanthane.  Une  expérience  a  été  faite  sur  un  poids  dé- 
terminé de  carbure  renfermant  5  0/0  de  graphite.  Le  gaz  obtenu  a 
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donné  les  chiffres  de  l'analyse  n®  4.  Ils  correspondent  à  un  poids 
de  carbone  représentant  11,66  0/0,  tandis  que,  théoriquemeni, 
nous  devrions  obtenir  13,7  0/0.  Cette  légère  diflerence  de  carbone 
se  retrouve  sous  forme  d'une  petite  quantité  de  carbures  liquides 
et  solides  qui  n'ont  pu  être  séparés,  par  l'éther,  de  Teau  employée 
à  la  décomposition  du  carbure  métallique. 

Analyse,  —  Le  carbone  total  a  été  dosé,  par  combustion  direcle, 
dans  Toxygène.  D'autre  part,  un  poids  déterminé  de  carbure  a  été 
attaqué  par  l'acide  nitrique  étendu,  le  graphite  séparé  a  été  pesé 
sur  filtre  taré,  et  la  solution  nitrique  calcine  a  fourni  les  chiffres  du 
lanthane  : 

Troafé. 
— ■*      '^      *  Théorie 

I.  II.  poor  C*Li. 

lanthane 85.42  85.80  85.23 

Carbone li.59  14.07  14.77 

Conclusions.  —  L'oxyde  de  lanthane,  mélangé  de  cliarbon  et 
chaufTé  dans  le  four  électrique,  produit  avec  facilité  un  carbure 
transparent  et  cristallisé  de  formule  C*La.  Ce  carbure  est  décom- 
posable  par  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  en  fournissant  uq 
mélange  d'éthylène  et  de  méthane  accompagné  de  traces  d'éthy- 
lène.  La  proportion  de  méthane  est  un  peu  plus  forte  que  celle 
fournie  par  le  carbure  de  cérium.  Au  moment  de  sa  destructioa 
\'i}  pw  l'eau,  ce  composé  fournit  une  très  petite  quantité  de  carbures 

liquides  et  solides. 

N""  216.  —  Action  de  racétylône  sur  le  fer,  le  nickel,  le 
cobalt  réduits  par  l'hydrogône  et  la  mousse  de  platine  ;  par 
MM.  H.  MOISSAN  et  Ch.  HOUREU. 

M.  Berthelot  a  établi,  le  premier,   que  les  métaux  alcalins, 
chauffés  légèrement  en  présence  de  l'acétylène,  fournissaient  des 
acétylures  décomposables  à  froid  par  l'eau,  avec  régénération  du 
gaz  acétylène. 
En  répétant  la  m(*me  expérience  en  présence  du  fer,  M.  Ber- 
'1  thclot  a  obtenu  une  destruction  rapide  de  l'acétylène  avec  forma- 

'i  tion  (le  carbures  cmpyreumatiques,  de  charbon  et  d'hydrogène, 

r  sans  production  d'acétylure  de  fer. 

L'existence   du   nickel   carl)onyle   nous  a   amené   h   reprendre 
,  l'action  de  l'acétylène  à  froid  sur  certains  métaux  préparés  dan» 

;  un  grand  état  de  porosité. 

[  Le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt  ont  été  obtenus,  par  réduction,  par 
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l'hydrogène,  à  aussi  basse  température  que  possible  ;  nous  ren- 
voyons, pour  les  précautions  à  prendre  dans  cette  préparation,  au 
Mémoire  publié  sur  ce  sujet  par  l'un  de  nous. 

Un  appareil  de  Kipp,  renfermant  du  carbure  de  calcium  pur, 
préparé  au  four  électrique,  nous  permettait  d'avoir  un  dégagement 
régulier  de  gaz  acétylène.  Ce  dernier,  lavé  à  Teau,  passait  dans 
un  flacon  rempli  de  glycérine  anhydre,  et  était  ensuite  desséché 
par  du  chlorure  de  calcium  et  par  de  la  potasse  récemment  fondue 
au  creuset  d'ar^nt. 

Un  robinet,  à  trois  voies,  permettait  de  faire  arriver  brusque- 
ment le  gaz  acétylène  sur  le  métal  réduit.  Ce  dernier  était  disposé 
dans  un  tube  qui  était  rempli  d'hydrogène,  ou  dans  lequel  on  pou- 
vait faire  le  vide. 

Dans  ces  conditions,  aussitôt  que  le  gaz  acétylène  se  trouve  en 
grand  excès,  au  contact  du  métal  à  la  température  ordinaire  du 
laboratoire,  une  incandescence  très  vive  se  produit.  Des  fumées 
abondantes  apparaissent  dans  le  tube  et  viennent  se  condenser 
dans  les  parties  froides  de  Tappareil.  Si  l'on  ralentit  la  vitesse  du 
courant  gazeux,  l'incandescence  cesse  pour  se  produire  à  nouveau 
dès  qu'on  l'accélère. 

Si  la  réduction  du  métal  n'a  pas  été  faite  avec  soin  et  à  aussi 
basse  température  que  possible,  la  réaction  peut  ne  pas  se  pro- 
duire ;  mais  il  suflit  de  chauffer  légèrement  un  point  quelconque 
du  tube  avec  une  lampe  à  alcool  pour  voir  apparaître  nettement  le 
phénomène.  L'incandescence  se  propage  ensuite  de  proche  en 
proche  sur  une  longueur  qui  peut  atteindre  15  à  20  centimètres. 

Celle  incandescence  ne  dure  pas  plus  de  deux  à  trois  minutes; 
au  moment  où  elle  se  produit,  un  abondant  dépôt  do  charbon  se 
forme  dans  le  tube;  l'obstruction  est  bientôt  complète,  le  courant 
gazeux  est  anvlé,  et  les  points  lumineux  disparaissent. 

L'expérience  est  surtout  brillante  avec  le  fer;  mais  elle  se  pro- 
duit très  nelttment  aussi  avec  le  nickel  et  le  cobalt,  réduits  par 
riiydrogène. 

La  poudre  noire  que  l'on  trouve  tassée  dans  le  tube,  après 
l'expérience,  est  formée  d'un  carbone  léger,  dans  lequel  le  métal 
est  diffusé.  Il  rappelle  le  carbone  ferrugineux  étudié  par  Griinner, 
dans  sa  réduction  des  oxydes  de  fer  par  l'oxyde  de  carbone.  Ce 
charbon  dégage  de  l'hydrogène  et  laisse  un  résidu  noir,  ferrugi- 
neux. Cette  substance  charbonneuse  est  d'autant  plus  riche  en 
métal  qu'elle  se  trouve  plus  près  du  fer  réduit  employé  dans  l'ex- 
périence. 

Les  vapeurs  assez  denses,  qui  se  produisent  au  moment  de  la 
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réaction,  peuvent  être  aisément  condensées  à  raidc  (1*110  petit  ser- 
pentin de  verre  entouré  de  glace.  Le  liquide,  ainsi  obtenu,  t^sl 
riche  en  l)enzine,  cette  dernière  est  accompagnée  de  tous  les  car- 
bures qui  peuvent  se  produire  dans  celte  réaction  et  dont  la  for- 
mation a  été  magistralement  étudiée  par  M.  Berthelot. 

Enfin  nous  avons  analysé  les  gaz  dégagés,  et  nous  avoDs 
remarqué  (|ue,  tant  que  Tincandescence  ne  se  produit  pas,  racéty- 
lènc  n'est  pas  altéré.  Il  no  se  forme  point  de  produits  condensaUfs 
à  —  23**  et  les  propriétés  du  gaz  ne  sont  en  rien  modifiées. 

Aussitôt  que  la  réaction  s'allume  en  un  point,  le  gaz  que  i*oo 
recueille  est  de  Thydrogùne.  Les  analyses  suivantes  le  démontrent  : 

Après  ré?(tir 
Gaz.  raivreijx.  Acétjlèoe  %. 

ce 

Nickel 6,8  6,5  4.4 

Nickel 6,8  6,5  4.4 

Cobalt 10,1  9,5  8.6 

Fer 6,9  6,8  1.4 

Fer 7,0  9,9  14 

Le   résidu  gazeux,   après   traitement  par  le  sous-cblorure  de 

cuivre,  est  de  Thydrogène  pur.  Les  combustions  eudiométriques 

'i^'  qui  en  ont  été  faites,  ne  nous  ont  donné  que  des  quantités  à  jieioe 

appréciables  cracide  carbonique,  provenant  d*une  petite  quantité 
de  vapeur  de  benzine. 

Il  résulte  de  ces  exj)ériences  (pie  l'acétylène  réagit,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  sur  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt  réduits,  en  pro- 
duisant un  grand  dégagement  de  cbaleur.  Une  certaine  partie  de 
Tacétylène  se  transforme,  conformément  aux  réactions  pyrogénécs 
décrites  par  M.  Berlbelot,  en  benzine  et  polymères,  tandis  que  la 
majeure  partie  du  gaz  se  dédouble  en  ses  éléments,  carbone  et 
liydrogène. 

Cette  réaction  est  due  à  un  phénomène  physique.  Le  fer,  le 
nickel  et  le  cobalt  riVluits  sont  extrêmement  poreux  ;  ils  absorbent 
énergiquemeni  le  gaz.  Cette  absorption  dégage  une  certaine  quan- 
tité de  chaleur  (jui  amène  la  polymérisation  et  finalement  la 
décomposition  de  Tacétylène. 

Dès  lors  toute  1  énergie  qui  était  en  réserve  dans  racétvlènc, 
composé  en(îoinermique,  ainsi  que  Ta  établi  M.  Berthelot,  devient 
disponible  ;  rensonible  de  ces  réactions  produit  riucandescence, 
et  le  phénomène  se  contiime  en  s'accentuanl  de  plus  en  plus,  jus- 
(pfau  moinenl  où  le  carbone  provenant  de  la  décomposition  de 
l'acétylèn;'  s'est  accumulé  dans  le  tube  en  assez  grande  quantité 
pour  arrêter  l'arrivée  du  gaz. 
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Si  celle  iiiterprélation  est  exacte,  tout  corps  poreux,  tel  que  le 
platine,  par  exemple,  doit  fournir  un  résultat  identique.  C'est,  en 
effet,  ce  que  nous  avons  pu  constater. 

Le  noir  de  platine  a  été  préparé  en  réduisant  le  chlorure  plati- 
nique  par  le  soufre  en  présence  d'une  solution  de  carbonate  de 
soude.  Après  lavage  à  l'acide  chlorhydri(|ue,  puis  successivement  à 
l'eau,  à  l'alcool,  à  l'éther,  il  a  été  desséché  dans  le  vide  suHurique. 

Ce  noir  de  platine  a  été  disposé  dans  un  tube  de  verre  de 
Bohême  dans  lequel  on  a  fait  le  vide  avec  la  trompe  à  mercure. 
Aussitôt  que  Facétylène  se  trouve  au  contact  du  noir  de  platine, 
ce  dernier  devient  incandescent,  et  la  décomposition  se  produit 
comme  précédemment  :  dépôt  de  carbone,  formation  d'hydrogène 
et  de  carbures  pyrogénés. 

La  mousse  de  platine  et  l'amiante  platinée  se  conduisent  de 
même.  Si  le  phénomène  n'apparaît  pas  de  suite,  on  le  provoque 
en  chauffant  légèrement. 

Ces  substances  essentiellement  poreuses  se  comportent  donc 
comme  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt. 

Ënûn,  en  diluant  l'acétylène  dans  un  gaz  inerte  lel  que  l'azote, 
on  peut  empêcher  l'incandescence  de  se  produire,  mais  l'absorption 
du  gaz  se  fait  néanmoins  avec  lenteur  et  peu  à  peu  le  métal  se 
carbure  et  retient  une  petite  quantité  d'hydrogène. 

Nous  n'avons  pu  isoler,  dans  ces  conditions,  aucun  comj)Osé 
solide  ou  liquide  renfermant  du  métal. 

Conclusions.  —  En  résumé,  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt  pyro- 
phoriques,  c'est-à-dire  réduits  a  aussi  basse  température  que  pos- 
sible, mis  en  présence  d'un  excès  d'acétylène  à  froid,  décomposent 
ce  gaz  avec  incandescence  en  produisant  du  charbon,  de  l'hydro- 
gène et  des  carbures  pyrogénés.  Cette  décomposition  doit  être 
attribuée  à  un  phénomène  physique  ;  elle  est  due  à  la  porosité  de 
ces  métaux.  Le  même  phénomène  peut  se  répéter  avec  la  mousse 
de  platine. 

N*"  217.  —  Action  de  l'iodure  de  môthyle  sur  les  solations 
aqueuses  du  «  violet  cristallisé  »,  du  «  vert  malachite  »  et 
du  «  bleu  méthylène  ».  — Hydrolyse  de  ces  matières  colo« 
rantes;  par  M.  A.  ROSENSTIEHL. 

Dans  un  précédent  travail  (i),  j'ai  étudié  les  produits  secondaires 
incolores  qui  se  forment  dans  la  fabrication  du  vert  d'aniline. 

(1)  Bull.  Soc.  cbha.,  3»  série,  t.  13,  p.  546  et  559. 
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J'ai  montré  que  le  carbinol  [(CH«)^\z.C«H*]3-:^C-0H  jouil  de  U 
propriété  do  s*unir  à  froid,  même  en  présence  d'eau,  à  3  molécules 
d'iodure  de  inéthyle,  de  manière  à  fournir  un  iodoinéthylate 

[I(CH3)3Az.  C6H*p=  C-OH 

soluble  dans  Teau,  et  dont  la  quantité  peut  être  aisément  déleruii- 
née  avec  précision.  En  traitant,  en  cflet,  sa  dissolution  aqueuse  par 
Toxyde  d'argent,  à  l'exemple  de  A.-W.  Hofmann,  il  se  transforme 
en  une  base  puissante,  facile  à  doser  alcalimélriquement. 

J'ai  donné  des  exemples  analytiques  qui  attestent  la  précision  île 
la  méthode.  Dans  le  cours  do  ce  même  travail,  j'ai  été  conduit  logi- 
quement à  faire  agir  l'ioduro  de  méthyle  sur  la  solution  aqueuse  de 
j-j  la  chlorhydrino  du  même  carbinol  [(CH3)«Az.G®H*]^=C-Cl,  connu 

sous  lo  nom  de  violol  cristallisé. 

L'analyse  immédiate  dos  produits  de  la  réaction  a  donné  des  ré- 
sultats tels,  qu'il  a  paru  intéressant  de  répéter  la  mt^ne  expérience 

P6I45 

avec  le  vert  malachite  [(CH3)«Az.C«H*]«=C<qj       et  avec  le  bleu 

méthylène,  qui  sont  des  matières  colorantes  aminées  et  niéthylées 
comme  le  violet  cristallisé.  Les  phénomènes  observés  dans  les 
trois  cas  sont  de  mémo  nature  et  leur  description  fait  l'objet  de  la 
présente  note. 

Il  résulte  de  cette  étude  que  les  solutions  aqueuses  de  ces  S  ma- 
tières colorantes  se  comportent  comme  si  elles  étaient  partiellement 
hydrolysées,  c'est-à-dire  comme  s'il  y  avait  en  dissolution  à  la  fois, 
d'abord  de  la  matière  colorante  non  altérée,  puis  de  l'acide  libre 
d'une  part,  de  la  base  libre  de  l'autre.  Cette  conclusion  se  dé^^a^e 
nettement,  non  seulement  de  l'analyse  immédiate  qualitative  des 
produits  de  la  réaction,  mais  du  dosage  précis  do  l'acide  mis  en 
liberté  et  du  carbinol  correspondant,  dosages  qu'on  a  pu  eiîectuer 
grâce  à  la  formation  des  iodométhylates  dont  il  a  été  question  plus 
haut. 
\l  L  —  Une  solution  aqueuse  de  violet  cristallisé 

[(CI13)2Az.C6H*]3=G-.Cl 

est  additionnée  d'iodure  de  méthyle,  à  froid;  dujourau  lendemain, 
le  liquide  se  remplit  de  longues  aiguilles  mordorées.  Ce  corps  est 
riodhydrine  de  rhéxamélhyl-triamidolriphényl-carbinol 


i 


[(CH3)2Az.C6H*P=ni 

qui  résulte  du  remplacement  de  Cl  du   violet  cristallisé  par  nu 
atome  d'iode  de  l'iodure  de  méthyle. 
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L'analyse  élémentaire  donne  2i,7  0/0  d'iode  ;  le  calcul  en  de- 
mande 25,4.  En  outre,  quand  on  traite  ce  corps  par  Toxyde  d'argen 
en  suspension  dans  Teau,  il  ne  se  forme  aucune  base  soluble  dans 
Teau,  preuve  que  Tiode  ne  se  trouve  pas  dans  la  molécule  sous 
forme  d'iodométhylale  ;  Toxyde  d'arj^ent  régrénère  simplement  le 
carbinol  correspondant  à  la  chlorhydrine. 

L'iodhydrine  obtenue  comme  il  vient  d*être  dit  est  peu  soluble 
dans  Teau  ;  le  litre  en  dissout  à  peine  0^,2  ;  elle  est  une  matière 
colorante  comme  la  chlorhydrine. 

Si  on  examine  les  conditions  dans  lesquelles  elle  a  pu  se  former, 
on  trouve  que  deux  cas  sont  possibles. 

II.  —  L'iodure  de  méthyle  a  pu  s'hydrolyserenlH-f-CH^O.C'es 
Tacide  iodhydrique  formé  qui  ferait  la  double  décomposition  avec 
la  chlorhydrine,  et,  en  vertu  de  la  faible  solubilité  de  Tiodhydrine. 
cette  dernière  a  pu  se  séparer  du  hquide. 

En  effet,  quand  on  verse  une  solution,  môme  étendue  d'acide 
iodhydrique,  dans  une  solution  aqueuse  de  violet  cristallisé,  Tiodliy- 
drine  se  forme  aussitôt  et  le  liquide  se  remplit  de  cristaux  mordorés 
caractéristi(iues. 

Cependant,  si  la  formation  de  ce  corps  était  réellement  la  consé- 
quence de  rhydrolyse  préalable  de  Tiodure  de  méthyle,  la  quantité 
d  acide  libre  trouvée  dans  la  liqueur  devrait  être  au  moins  équiva- 
lente à  la  quantité  d'iodhydrine  séparée. 

On  verra  plus  loin  qu'il  n\K\  est  pas  ainsi,  et  que  la  quantité 
d'acide  est  bien  inférieure  à  celle  que  le  calcul  indique.  Il  en  ré- 
sulte que  la  formation  de  Tiodhydrine  n'est  pas  due  exclusivement 
à  rhydrolyse  de  Tiodure  de  méthyle. 

III.  —  Dès  lors,  elle  est  en  grande  partie  due  à  la  double  décom- 
position  entre  Téther  méthylique  et  la  chlorhydrine  : 

CIPI  +  A3=G-C1  =  A3=C-I  +  GH3C1, 

équation  dans  laquelle  A  représente  [(CH'^)*Az.C«H^]. 
Ce  point  sera  mis  hors  de  doute  plus  loin. 

IV.  —  Toutefois,  la  quantité  d'iodhydrine  trouvée  n'est  (|ue  les 
trois  quarts  environ  de  la  quantité  théorique. 

Il  V  a  un  déficit  de  matière. 

Il 

Celle-ci  se  trouve  dans  le  liquide-mère  d'où  les  cristaux  d'iodhy- 
drine  se  sont  séparés. 

Ce  liquide  n'est  plus  violet  ;  il  est  coloré  en  bleu  et  présente  une 
réaction  franchement  acide. 

En  l'évaporant  avec  précaution,  on  réussit  à  en  isoler  le  vert  d'ani- 


il 
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line  ^^"^^  i  CI  et  ie  dérivé  triiodoammonié  (IGH»A)«=C0H.3HK), 

étudiés  tous  les  deux  dans  un  précédent  travail  (1). 

La  formation  de  ce  dernier  corps  est  le  fait  intéressant  sur  lequel 
viendront  s'appuyer  les  conclusions  do  cette  note. 

V.  —  Afin  de  donner  à  ces  conclusions  une  base  expérimentale 
certaine,  tous  les  produits  de  ia  réaction  ont  été  dosés  quantitati* 
vement,  ce  qui  est  possible,  gràco  à  la  transformation  des  iodomé- 
ihylates  en  bases  ammoniées  puissantes. 

A*) 

Cc[)ondant  la  formation  simultanée  du  vert  jqh3a.  |  ^^  ^^^  "•* 

obstacle  aux  dosages  exacts. 
Kn  oiïel,  traité  par  Toxyde  d'argent,  il  se  transforme  en  une  base 

A*  J 
ammoniée  ijq  cU^\  \  ^OFI,  monoacide  dont  l*é(jui valent  alcalimé- 

tricjue  est  pr^s  de  trois  fois  plus  grand  que  celui  des  bases  triain- 
moniécs  dérivées  de  l'iodométhylate  (ICH»A)3::=G-0H.  Il  est  de 
toute  nécessité,  ou  de  lo  doser  à  pari  ou  de  Féliniiner  au  préalaMe\ 
Ce  dosage  est  possible,  la  base  monoammoniéo  ne  déplaçant  pas  la 
magnésie  de  la  dissolution  <lu  sulfate,  tandis  que  cette  précipitiUion 
a  lieu  à  Taide  de  la  base  triammoniée. 

p]n  [)renant  le  titre  alcalimétricpie  des  liqueurs  avant  et  après  le 
traitement  au  sullate  de  magnésie,  ou  bien  en  pesant  la  magnésie 
précipitée,  on  a  le  moyen  de  calculer  la  quantité  de  base  monoam- 
moniée  et  celle  de  base  triammoniée  qui  s'est  formée. 

C'est  par  ce  procédé  qu'ont  été  faites  les  deux  analyses  sui- 
vantes, (jui  montrent  l'action  <le  l'iodure  de  métbyle,  à  chaud  ou 
à  froid,  sur  la  solution  aqueuse  du  violet  crislallisé. 

On  a  mélangé  : 

Violot  (M'istaliisé if^ 

Euii 150 

loduro  (le  inélhyle l^*" 

et  on  a  préparé  deux  mélanges  identiques  ;  l'un  a  élé  abandonné  à 
la  température  ambiante  du  laboratoire  ;  l'autre  a  été  chauffé  vers 
•iU°.  La  première  expérience  a  demandé  cinq  jours,  la  seconde  trois 
heures. 
L'analvse  im.uédiate  donne  : 

A  fruid.  A  cbiod. 

Violot  li-ansformè  eu  vert  (nionoaminouié)...     0,013  0,195 

—  en  dérivé  triauHUonié. .. .     0,037  0,022 

{{)  Bull.  Soc.  chim.,  p.  557,  573  et  575. 
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Le  surplus  s*est  sépart''  sous  forme  d'iodhydrine  A^-CI. 

On  voit  :  1**  que  le  dérivé  monoammonié  se  forme  surtout  h  chaud  ; 
2**  tandis  que  le  dérivé  triammonié  se  forme  en  plus  grande  quan- 
tité à  froid  ;  3**  que  la  quantité  totale  de  dérivés  ammonlés  est  plus 
forte  à  chaud  qu'à  froid  ;  ce  qui  s'explique  par  ce  fait  que  la  quantité 
d'iodhydrine  qui  reste  en  dissolution  est  plus  grande  à  chaud,  cir- 
constance qui  permet  à  l'iodure  de  méthyle  d'agir. 

Dans  la  suite,  j'ai  abandonné  la  méthode  de  dosage  de  la  base 
monoammoniée  à  l'aide  du  sulfate  de  magnésie,  Tayant  trouvée 
moins  exacte  que  la  suivante,  qui  consiste  simplement  à  en  éviter 
la  formation. 

VI.  —  Quand  on  augmente  la  dilution  des  li(jueurs,  la  proportion 
de  bases  monoammoniées  diminue,  et  quand  la  dissolution  ne  ren- 
ferme plus  que  1  gramme  de  violet  or/s/a/Z/sJ  pour  800  centimètres 
cubes  d'eau,  il  ne  s'en  forme  plus  du  tout. 

C'est  donc  sur  une  solution  au  800*  qu'ont  été  faits  les  dosages 
dans  l'expérience  quantitative  qui  va  être  décrite. 

Dans  un  flacon  on  a  introduit  : 

Violet  cristallisé 1»' 

(Renfermant  8,6  O/Q  d'enu,  soit  Qif  ,914  de  produit  pur.) 

Eau  distillée. HOO** 

lodure  de  méthyle 5~ 

On  a  bien  agité,  puis  abandonné  à  froid  pendant  cinq  jours. 
Comme  témoin,  on  a  fait  un  mélange  de  5  centimètres  cubes  d'iodure 
de  méthyle  avec  800  centimètres  cubes  d'eau,  sans  violet  ;  ceci 
dans  le  but  de  déterminer  la  quantité  d'acide  iodhydrique  qui  se 
forme  dans  des  conditions  identiques  de  dilution  et  de  température 
et  dans  le  même  temps,  par  faction  de  l'eau  sur  l'iodure  de  mé- 
thyle. 

Au  bout  de  cinq  jours  la  réaction  a  été  arrêtée.  Le  liquide  s'était 
pris  en  masse  gélatineuse  par  la  formation  d'un  abondant  feutre 
d'aiguilles  mordorées  de  A^CL 

Ce  dernier  est  recueilli  sur  filtre,  lavé  et  séché.  Son  poids,  tra- 
duit en  chlorhydrine  A^-G-Cl  est  de  0*^595. 

Le  liquide  filtré  est  divisé  en  deux  portions  :  l'une  sert  au  dosage 
des  acides;  l'autre  à  celui  du  composé  iodoammonié. 

Dosage  des  acides.  —  Le  liquide  étant  encore  trop  violet  pour 
que  le  dosage  alcalimétrique  des  acides  fut  possible,  est  additionné 
d'iodure  de  potassium,  neutre  à  la  phénolphtaléine,  ce  qui  a  pour 
effet  d'insolubiliser  le  violet  sous  forme  de  A^^rCl. 

Ce  corps  est  pesé.  Sa  quantité,  exprimée  en  A^=CC1  et  rap- 
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portée  à  la  masse  totale,  est  de  0«',i71.  De  sorte  que  la  quan- 
tité de  violet  échappée  à  Taction  hydrolysante  de  Teau  est  de 
0,595  +  0,171=  0*^,766. 

Il  ne  restera  donc  plus  dans  la  liqueur  que  les  produits  dérivant 
de  0,914  — 0,766  =  0«f',148  de  chlorhydrine  A3=C-C1.  Le  liquide 
acide,  dont  presque  toute  la  matière  colorante  est  séparée  par 
riodure  de  potassium,  est  additionnée  à  chaud  d'un  excès  de  soude 
caustique  titrée  à  I/IO»  normale.  Cet  excès  est  nécessaire  pour 
décomposer  la  petite  quantité  de  violet  restée  en  dissolution. 

Puis,  avec  de  l'acide  sulfurique  1/10*  normal,  on  titre  l'excès 
de  soude  employée  en  se  sei'vant  de  phénolphtaléine  comme 
indicateur. 

D'autre  part,  pour  connaître  l'influence  de  l'hydrolyse  que  Tio- 
dure  de  méthyle  a  subie  de  son  côté,  on  titre  le  témoin. 

Voici  les  chiffres  obtenus  : 

ce 

Soude  caustique  titrée  employée 7,9 

Acide  au  1/10®  normal  nécessaire  pour  neutra- 
liser l'excès  de  soude 8,6 

I/ncide  formé  dans  la  réaction  correspond  à. . . .     4,3 
En  ramenant  ù  la  totalité  de  la  matière  on  a  :  4**',3  X^  =  8**, 6. 

Cette  quantité  d'acide  comprend  celle  qui  s'est  formée  par 
l'action  de  l'eau  sur  l'iodure  de  méthyle  et  qui,  déterminée 
directement,  correspond  à  3'''',4;  reste  pour  l'acide  d'auti^e  prove- 
nance :  5*'%2. 

Si  cet  acide  était  uniquement  du  à  l'hydrolyse  du  violet  cristal- 
lisé, il  correspondrait  à  0,0i075X5",2  =  0»^21  de  AS=C-CI, 
chiffre  trop  fort,  ainsi  que  le  montre  la  balance  des  matériaux  : 

Employé  :  violet  cristallisé  (ù  8,6  0/0  d'eau) 1r 

TrooTé. 

gr 

Retrouvé  :  à  Tetat  d'iodhydrine 0,766 

Quantité  déduite  du  dosage  des  acides 0,212 

Eau  de  cristallisation  du  violet 0,086 

1,064 

D'après  le  dosage  des  acides,  on  arrive  à  un  chiffre  trop  fort, 
ce  qui  s'explique  : 

1**  Parce  que  une  petite  quantité  de  soude  est  consommée  pour 
la  décomposition  du  violet  crisfalliséy  non  précipité  par  l'iodure  de 
potassium  ; 
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2"  Parce  que  la  réaction  principale 

CH3I  +  A3=G-Gl  =  A3=CI  +  CH3CI 

donne  naissance  à  du  chlorure  de  raélhyle  resté  en  dissolution 
dans  Teau,  et  qui  nécessairement  doit  s'hydrolyser  à  son  tour  en 
partie. 

Le  dosage  de  Tiodométhylate  formé  va  nous  permettre  do  fixer 
la  grandeur  de  la  correction  à  faire. 

Dosage  de  riodométhylate.  — Ce  dosage  est  fait  sur  la  deuxième 
moitié  de  la  liqueur.  On  y  ajoute  de  Toxyde  d'argent  en  pàto  ;  et 
pour  hâter  la  réaction,  on  chaufTe  vers  40**  en  agitant  avec  une 
baguette  gantée  d'un  bout  de  tube  de  caoutchouc,  de  manière  à 
écraser  les  grumeaux  d'oxyde  d'argent  et  à  favoriser  ainsi  les 
contacts. 

La  fin  de  la  réaction  tarde  à  se  produire.  Rapide  au  début,  l'ac- 
tion de  l'oxyde  d'ai'gent  se  ralentit;  i'iodure  d'ammonium  qui  se 
trouve  dans  la  hqueur  est  un  de  ces  sels  à  double  décomposition 
lente  dont  j'ai  parlé  dans  une  note  précédente  (1).  Pour  constater 
que  tout  l'iode  est  enlevé  de  la  liqueur,  on  en  retire  do  temps  en 
temps,  avec  une  pipette  graduée,  une  petite  quantité  que  l'on  filtre; 
on  acidifie  avec  un  peu  d'acide  nitrique  et  ajoute  du  nitrate  d'ar- 
gent. L'absence  de  précipité  à  froid  n'est  nullement  une  preuve 
de  l'absence  d'iode;  il  est  indispensable  de  chaufFer;  si  tout  l'iode 
n'a  pas  été  enlevé  par  l'oxyde  d'argent,  le  liquide  se  trouble  par 
suite  de  la  formation  d'un  précipité  d'iodure  d'argent.  Dans  le  cas 
contraire,  le  liquide  reste  limpide. 

Puisqu'il  s'agit  d'une  expérience  quantitative,  les  prises  d'essai 
se  font  avec  une  pipette  jaugée,  et  l'on  tient  compte  du  volume 
total  retiré  avant  le  dosage. 

Finalement,  la  quantité  des  bases  ammoniées  est  titrée  alcalimé- 
triquemenl  dans  le  liquide  filtré  avec  de  l'acide  sulfurique  en  solu- 
tion au  1/10*  normal.  La  quantité  d'acide  nécessaire,  ramenée  au 
volume  total  des  liquides  est  de  IS*"*",!,  chilTre  qui  est  encore  trop 
fort  et  qui  doit  subir  une  correction. 

On  a,  en  eflet,  remarqué  dans  le  cours  des  essais  que  l'oxyde 
d'argent,  fraîchement  préparé,  communique  à  l'eau  distillée  une 
réaction  franchement  alcaline  et  le  licjuide  se  trouble  par  l'addition 
d'un  chlorure.  Cette  réaction  est  due  à  la  dissolution  d'un  peu 
d'oxyde  d'argent  dans  l'eau.  La  grandeur  de  l'erreur  possible  pro- 
venant de  cette  solubilité  a  été  déterminée  directement. 

(1)  Bull,  Soc.  chim,,  t.  15,  p.  956;  Liebigs  Anaalcn^  t.  217,  p.  254. 
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Elle  est  de  l''%2  d'acide  sulfurique  en  solution  au  I/IO*  normal 
pour  les  850  centimètres  cubes  de  liquide  sur  lequel  on  a  effectué 
le  dosajje. 

De  sorte  que  la  (juantité  d*acide  neutralisé  par  les  bases  ammo- 
niées  est  de  13*%  i  —  i*%2  =  1^%9. 

Pour  transformer  ce  chiffre  en  violet,  il  faut  se  souvenir  que  la 
base  ammoniée  est  triacide  : 

[HO(CH3)3  Az .  c»!  1*]3  =  C-OH , 

que,  par  conséquent,  son  équivalent  alcalimélriquo  est  le  tiers  du 
poids  moléculaire  du  violet;  on  a  donc  : 

ili^XMiOïË^  0,161  A3^C-C1. 

D'après  ce  résultat  analyti({ue,  la  quantité  de  violet,  transformée 
on  iodométhylate  est  de  0*%16i  ;  et  on  faisant  la  balance  des  maté- 
riaux, on  trouve  : 

Kmployé  :  violet  cristallisé  (à  8,6  0/0  (rcnu) i»' 

Troové. 

Transformé  en  A^sCI 0*',766 

—  en  iodomélhylatcs 0,161 

Eau  (le  cristallisation  du  violet 0,086 

1,013 


chiflire  bien  plus  exact  que  celui  déduit  du  dosage  des  acides,  ee 
qui  se  conçoit  ;  les  causes  de  la  formation  d'acides  sont  multiples 
et  leur  détermination  précise  est  influencée  par  des  réactions  qui 
n'interviennent  plus  dans  le  dosage  des  bases  ammoniées,  laquelle 
i  n'exige  qu'une  seule  correction  aisée  à  déterminer. 

il  IJJsrussion  chs  n'sullats.  —  A  l'aide  des  données  analytiques 

-il  qui  précèdent,  il  est  maintenant  possible  de  discerner  la  sucx?ession 

dos  réactions  qui  se  sont  accomplies  dans  la  solution  du  violet 
cri'slallisé  en  présence  d'iodure  de  mélbyle  : 

1®  L'iodure  do  métbyle   lait  la  double  décomposition  avec  la 
cblorbydrine  A^CCl,  et  il  so  forme  A3=GI+  CIPCl;  selon  les  lois 
de  Berlhollet,  l'iodliydrine  étant  moins  soluble  dans  l'eau  que  la 
cblorbydrine,  se  sé])are  h  l'état  cristallisé. 
Cette  réaction  s'accomplit  sur  46,7  0/0  de  la  matière; 
2**  L'iodure  de  métbyle  est  bydrolysé  par  Teau  ; 


* 


CH3I  +  H20=:CH*0  +  IH; 
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3°  L'acide  iodhydrique  formé  fait  la  double  décomposition  avec 
la  chlorhydrine  AH3-C1  et  forme  A*=GI,  peu  soluble,  qui  se  pré- 
cipite. 

La  quantité  de  violet  qui  subit  cette  réaction  est  de 

3<»<',4X0,004015Xi00=  13,8  0/0; 

i°  Une  portion  du  violet  est  décomposée  par  l'eau  : 

A3=G-Cl  +  H20  =  A3sG-0H  +  CIH. 

ex           1  ^'%9  X  0,04075  X 100      , ,  ,  ^  ,^ 
Elle  est  représentée  par ^       ^ =  46,4  0/0; 

5°  Enfin  le  carbinol  A'=C-OH  s'unit  à  3  molécules  d*iodure  de 
mélhyle  pour  former  (ICH3A)3=C-0H;  corps  neutre,  sur  lequel 
les  acides  contenus  dans  la  liqueur  sont  sans  action. 

La  propriété  de  ce  dernier  de  se  transformer  en  une  base  puis- 
sante, que  Ton  peut  doser  alcalimétriquement,  a  permis  d'en 
déterminer  la  quantité  ; 

6°  Le  chlorure  de  mélhyle  formé  par  double  décomposition 
s'hydrolyse  à  son  tour  et  produit  un  peu  d'acide  chlorhydrique. 

La  quantité  d'acide  produite  de  ce  fait  correspond  au  maximum 
à  1*=*',23  sur  les  8",6  d'acide  formés.  L'ensemble  des  résultats  peut 
se  grouper  dans  le  tableau  suivant  : 

Quantités  Quantités 

d'acide  exprimées  de  violet  cri8talii:$é 

en  acide  solfariqne  A*=G-Q, 

au  l/KK  normal.  correspondantes. 

Par  hydrolyse  de  GFPI 3^4  0^,'l38  \ 

Par  double  décomposition  entre   CH^  r  ^  „^ 

et  AH^Gl «  0,451  (     '  ^^ 

Par  précipitation  avec  Kl »  0,111/ 

Par  hydrolyse  de  A^G-Gl 3,91  0,161 

Par  hydrolyse  de  GH3GI 1 ,23 

Tolal 8,26  0,921 

Eau  de  cristallisation 0,086 

1,013 

Vin.  —  D'après  ces  résultats,  on  pourrait  dire  que  quand 
1  gramme  de  violet  cristallisé  est  en  dissolution  dans  800  grammes 
d'eau,  40  centigrammes  sont  décomposés  en  carbinol  et  en  acide 
chlorhydrique.  Mais  ce  chiffre  est  sans  doute  trop  faible  pour  les 
raisons  que  je  vais  indiquer  et  qui  montrent  qu'il  sera  difficile 
d'arriver,  sans  doute,  à  une  plus  grande  approximation. 
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1*»  Le  principal  obstacle  réside  dans  le  peu  de  solubilité  de 
riodliydrine  A»=CI,  qui  no  se  dissout  dans  Teau  pure  qu'à  raison 
de  0^,2  par  litre.  Soumise  elle-même  en  solution  aqueuse  à  Taction 
de  riodure  de  méthyle,  on  trouve  que  0«',16  de  c^  produit  se 
transforment  en  iodoraéthylates  et  que  0*%04  restent  à  Tétai 
d'iodhydrine.  De  sorte  que  ce  qu*on  a  mesuré,  en  somme,  c'est 
rhydrolyse  de  Tiodhydrine  A'^=C-I.  Cette  hydrolyse  n'est  toute- 
fois pas  complète. 

2**  On  a  essayé  d'opérer  avec  d'autres  éthers  que  Tiodure  de 
méthyle,  par  exemple  avec  le  bromure  d'éthyle;  la  bromhydrine 
A3=GBr.  étant  plus  soluble  que  l'iodhydrine,  on  devait  espérer 
obtenir  une  hydrolyse  plus  complète. 

Mais  le  bromure  d'éthyle  en  solution  aqueuse  s'hydrolyse  si  vite 
que  la  quantité  d'acide  formée  empêche  toute  réaction;  et  il  ne  se 
produit  pas  trace  de  composés  ammoniés. 

3®  11  faut,  de  toute  nécessité,  opérer  avec  des  éthers  à  hydrolyse 
lente,  et  dont  l'acide  puisse  former  avec  l'oxyde  d'argent  un  composé 
insoluble.  Kt  on  se  trouve  ainsi  limité  à  l'iodure  de  méthyle. 
L'emploi  du  chlorure  de  méthyle,  à  cause  de  sa  grande  volatiliU», 
ne  serait  praticable  qu'en  travaillant  sous  pression,  et  on  introdui- 
rait ainsi  une  nouvelle  condition  dans  les  expériences,  qui  empé- 
.     cherait  d'en  déduire  des  conclusions  générales. 

IX.  —  Uuand  on  travaille  à  la  dilution  de  1/800*,  l'addition  de 
1,  2,  3  molécules  d'acide  chlorhydrique,  et  mémo  davantage, 
trouble  un  peu  les  résultats  :  elle  diminue  ou  ralentit  Thydrolyse. 

Violet  cristullisi'» l«f'  J  En  11  joui's  on  trouve: 

Kaii 80C-«  (     violet  hydrolyse  0^,ii 

cnH 0«%142  )        (au  lieu  de  0«',16). 

La  production  d'acide,  et  la  formation  d'iodométhylates  ont  été 
interprétées  dans  ce  qui  précède,  comme  une  conséquence  de 
l'hydrolyse  du  violet  cristallisé 

A3=c:-c:i  +  H20  =  A3sC-on  -i-  nci 

et  on  a  admis  que  cette  réaction  est  suivie  de  celle  de  l'iodure  de 

méthyle  sur  le  carbinol  formé  : 

.T  ^ 

'I  A3=G-0H  -f  3CIPI  =  (ICH3A)3-C-Ori. 

Mais  on  pourrait  interpréter  autrement  ces  résultats,  et  il  faut, 
avant  de  terminer,  justifier  la  préférence  donnée  à  rinterprétalioii 
exposée  plus  haut. 

On  pourrait  en  effet  dire  que  l'action  de  l'iodure  de  méthyle 
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précède  Thydrolyse;  que  3  molécules  de  cet  iodure  s'unissent  à 
1  molécule  de  violet  : 

3GH3I  +  A^CCi  =  (IGH3A)3=C-C1, 

et  que  ce  composé,  qui  ne  saurait  exister  en  présence  de  Teau,  se 
décomposerait  aussitôt  en  carbinol  iodométhylé  et  en  acide  chlo- 
rhydrique. 

(IGH3A)3sG-CI  +  H*0  =  (ICn3A)3sG-OH  +  GIH. 

Il  n'y  aucun  doute  que  le  composé  (lGH3A)^sC-Gl,  s*il  pouvait 
être  obtenu,  ne  soit  immédiatement  décomposé  par  Teau  ;  ce  qui 
est  cependant  douteux,  c*est  qu'il  puisse  se  former  dans  les  condi- 
tions mémo  qui  le  détruisent. 

Mais  ce  raisonnement  peut  ne  pas  paraître  sufllsant  dans  le  cas 
actuel,  qui  tire  tout  son  intérêt  des  conclusions  auxquelles  on  est 
conduit. 

11  faut  donc  montrer  par  des  faits,  que  Faction  de  Tiodure  de 
métliylo  ne  précède  pas  Thydrolyse. 

Or,  les  faits  sur  les(|uels  on  peut  s*appuyer  ont  été  énoncés  dès 
le  début. 

Nous  avons  vu  Tiodure  de  méthyle  se  lixer  en  effet  sur  le  violet, 
pour  former  une  matière  colorante  verte 

[(GH3)2Az.G6H*]| 
l[iGH3)3Az.G6H*]j 

composé  monoammonié,  dans  lequel  le  carbone  mélhaniipio  jouit 
encore  de  la  faculté  de  s'unir  à  un  radical  éleclro-néj^tif.  C'est 
qu'il  renferme  une  ou  deux  fois  le  groupe  C®H*.Az.(CH*)*,  non 
saturé,  dont  la  présence  confère  à  la  molécule  cette  faculté  de 
former  une  iodhvdrine  colorée. 

Mais  ce  composé,  qui  est  un  premier  pas  vers  le  Iriiodométhy- 
lale  de  la  chlorhydrine  que  nous  cherchons,  est  en  même  temps  la 
limite  de  la  méthylation  dans  les  conditions  dans  lesquelles  nous 
sommes  placés. 

C'est  è  chaud  et  en  liqueur  concentrée  qu'il  se  forme,  sa  quantité 
décroit  avec  la  dilution,  et  si  on  travaille  à  froid  (voir  §  V)  elle  est 
nulle,  nous  l'avons  montré,  dans  la  dissolution  au  1/800'. 

Or,  si  le  dérivé  monoiodométhylé  ne  peut  se  lormer  dans  ces 
conditions,  à  plus  forte  raison  la  formation  du  dérivé  triiodomé- 
thylé  devient-elle  impossible. 

Si  la  chlorhydrine  est  privée,  de  fait,  de  la  faculté  de  s'unir  à 
froid,  en  solution  aqueuse  étendue,  à  l'iodure  de  méthyle,  cette 
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propriété  est  au  contraire  caractéristique  du  carbinol,  ainsi  que 
cela  a  été  démontré  dans  un  précédent  travail. 

Les  choses  se  passent  donc  comme  si  la  formation  d^iodométhy- 
late  éiSLii  précédée  de  la  formation  du  carbinol  et  que,  par  consé- 
quent, la  chlorfaydrine  a  été  décomposée  par  Teau  en  acide  chlorhy- 
drique  et  en  carbinol  : 

A3=C-Gi  +  H20=  A3=G-0H  +  CIH, 

équation  dont  les  éléments  ont  été  déterminés  quantitativement. 

"'  X.  —  Action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  dissolution  aqueusedu 

vert  malachite, —  Le  vert  malachite  étant  une  fuchsine  totalement 
alcoyléc,  comme  le  violet  cristallisé,  Tiodure  de  méthyle  ne  peut 
agir  sur  lui  qu'en  saturant  Tazote,  pour  former  des  dérivés  iodcam- 
moniés.  Le  dérivé  iodoammonié  de  la  base  du  vert  malachite  a  été 
préparé  et  étudié  par  Dœbner  {Liebig's  Annalen^  t.  217,  p.  254). 
,  C'est  donc  un  composé  connu. 

Mais  Du^bncr  l'ayant  obtenu  en  vase  clos  à  la  température 
de  100«,  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  carbinol  du  vert 
malachite,  il  a  paru  nécessaire  de  s'assurer  au  préalable  de  la  pos- 
^  sibilité  de  préparer  ce  composé  à  froid  et  en  présence  de  l'eau. 

J'ai  constaté  que  cette  réaction  s'accomplit  aisément.  Lecarbiuol 
du  vert  malachite  délayé  dans  l'eau  froide  et  additionné  d'iodure 
do  méthylis  s'y  dissout  totalement  au  bout  de  vingt-quatre  heures, 
et  l'iodométhylato  eristallisc  facilement  de  cotte  solution  aqueusn. 
Cette  constatation  préalable  faite,  on  a  mis  en  présence  une  solution 
aqueuse  de  vert  malachite  à  8  grammes  au  litre  avec  un  excès 
d'iodure  de  méthyle.  La  réaction  est  très  lente  à  froid,  mais  rapide 

entre  30  et  40°;  il  se  sépare  Tiodhydrine  peusl^^  ^"  cristaux- 
mordorés  ;  environ  la  moitié  de  la  matière  subit  celte  réaction.  Le 
liquide  très  acide  (par  la  mise  en  liberté  d'acide  oxalique  et  d'acide 
iodhydriquo)  est  neutralisé  par  la  baryte  qui  élimine  à  l'état  de 
carbinol  le  vert  non  Iransfonné  que  l'on  trouve  mélangé  à  Toxalale 
de  baryte.  On  l'en  retire  par  l'alcool  et  on  le  pose. 

Enfin,  la  solution  a(iueuso,  neutre,  incolore,  e^t  concentrée  au 
bain-mnrie.  Kilo  ronformo  à  côté  d'iodure  de  baryum,  une  matière 
qui  cristallise  de  sa  solution  aqueuse,  et  que  la  chaleur  rotrans- 
formo  en  iodhydriiu»  du  vert  malachite.  Los  8  grammes  d'oxalale 

(1)  A  roppésenle  C*U*.Az((:H»;V 
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employés  (C«3H«Uz*i«.(C«H«0*)»,  correspondent  à  7^%8  d'iodhy- 
drine  C*3H^5\2«j.  L'expérience  a  donne  : 

lodhydrino  formée  par  double  décomposition 3,  i 

I^  cnrbinol  exprimé  eu  iodhydriue 1 ,3 

Heste  en  dissolution  à  Tclat  d*iodométhylate  (par  difT.). . .     3,1 

Total 7,8 

D'après  cette  balance,  on  voit  qu'il  se  serait  formé  une  quantité 
d'iodométhylates  correspondant  environ  à  la  moitié  du  vert  mala- 
chite. Sans  vouloir  insister  sur  la  valeur  de  ce  dosage  par  diffé- 
rence, je  me  borne  à  constater  qualitativement  la  formation  d*iodo- 
méthylate;  et  Tiodure  de  méthyle  agit  sur.  ce  dernier  en  le 
transformant  en  iodomélhylates,  malgré  la  réaction  acide  du  milieu. 

Les  phénomènes  se  passent,  d'après  cela,  comme  pour  le  violet 
A*=C.Cl;  une  partie  de  la  matière  subit  l'hydrolyse  en  acide  oxa- 
lique ef.  en  carbinol. 

XI.  Action  de  tiodare  de  méthyle  à  froid  sur  la  solution 
aqueuse  du  bleu  méthylène,  —  Le  bleu  méthylène  constitue  une 
troisième  matière  colorante  soluble  dans  l'eau,  possédant  comme 
le  violet  cristallisé  et  le  vert  malachite,  la  fonction  d'aminé  ter- 
tiaire. Il  était  donc  intéressant  de  le  soumettre  aux  mêmes 
épreuves. 

L'iodure  de  méthyle  agit  sur  la  solution  de  bleu  méthylène  bien 
plus  lentement  que  sur  le  violet  cristallisé.  Tandis  que  la  solution  au 
1/800'"  de  ce  dernier  dépose  de  l'iodhydrinc  le  troisième  jour,  celle 
du  bleu  méthylène  est  encore  limpide  au  bout  *de  deux  semaines. 

L'iodure  de  la  tétramélhylthionine  est  cependant  fort  peu 
soluble  dans  l'eau,  à  tel  point  qu'une  solution  de  bleu  méthylène 
au  dix  millième,  précipite  encore  si  on  y  ajoute  de  l'acide  iodhy- 
drique.  Dans  une  dissolution  au  i/130*,  la  séparation  d'iodure  a 
lieu  au  bout  de  huit  jours. 

En  même  temps  la  liqueur  devient  acide;  cl  son  degré  d'acidité 
dépasse  de  beaucoup  celui  qui  résulterait,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  de  l'hydrolyse  pure  et  simple  de  l'iodure  de  méthyle.  En 
même  temps  il  se  forme  un  composé  ammonié. 

En  effet,  la  liqueur,  d'où  l'on  a  séparé  par  le  filU'e  l'iodure  de 
tétraméthylthionine,  traitée  par  l'oxyde  d'argent,  se  décolore  et 
prend  une  forte  réaction  alcaline. 

Le  dosage  alcalimétrique  ne.  permet  toutefois  pas  de  calculer 
avec  certitude  la  proportion  de  bleu  méthylène  qui  s'est  ammo- 
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niée  ;   car  l'équivalent    alcalimétrique  du    dérivé    ammonié  est 
inconnu. 

Le  bleu  méthylène  contient  trois  atomes  d'azote.  Trois  cas  sont 
donc  possibles,  selon  qu'il  se  fixe  sur  la  molécule  de  la  base,  une, 
deux  ou  trois  molécules  d'iodure  de  méthyle. 

Bernthsen  n'a  étudié  que  le  dérivé  iodométhylé  de  la  leucobase 
du  bleu  méthylène,  mais  la  base  du  bleu  lui-même,  très  instable, 
n'a  pas  été  traitée  par  lui  par  l'iodure  de  méthyle. 

L'étude  de  ce  dérivé  n'entrant  pas  dans  le  cadre  do  ce  travail, 
je  me  bornerai  à  dire,  que,  si  l'on  admet  que  deux  atomes  d'azote 
se  trouvent  ammoniés,  les  résultats  de  l'analyse  immédiate  des 
produits  de  la  réaction  sont  satisfaisants.  En  eflet  : 

Un  gramme  de  bleu  méthylène  a  produit  0»',7  d'iodure  de  tétra- 
méthylthionine,  ce  qui  correspond  à  0^,68  de  chlorure  cristallisé 
ou  bleu  méthylène  pur. 

Le  dosage  alcalimétrique  donne  un  chiffre  équivalent  à  (K%3;3  de 
bleu  méthylène  à  l'état  ammonié. 

La  somme  de  0«',99  est  assez  rapprochée  du  point  de  départ  (i  gr.) 
pour  que  l'on  puisse  considérer  comme  probable  la  présence  de 
deux  groupes  ammoniés. 

Une  autre  expérience  faite  dans  des  conditions  de  durée  et  de 
concentration  difTérentes  a  donné  0,28  de  bleu  méthylène  à  l'état 
ammonié. 

Sans  vouloir  conclure  de  ces  chiffres  que  le  dérivé  obtenu  est 
deux  fois  ammonié,  on  peut  tout  au  moins  considérer  comme  d«^- 
montré,  que  le  bleu  méthylène,  dissous  dans  l'eau,  se  comporte  en 
présence  de  Tioduro  de  méthyle,  comme  s'il  était  partiellement 
hydrolyse  en  acide  et  en  base. 

L'iodure  de  mélhyle,  venant  s'additionner  à  cette  dernière,  la 
transforme  en  un  composé  neutre  et  l'acide  reste  en  liherlé. 

Les  phénomènes  se  passent  comme  avec  le  violet  cristallisé  et 
avec  le  vert  malachite. 

L'hydrolyse  se  fait  sur  une  partie  de  la  matière,  c'est-à-dire 
d'une?  manière  incomplète. 

C'est  là  le  point  (ju'il  s'agissait  d'établir  expérimentalement. 
[  J  Ursumé  et  conclusions,  —  Le  fait  fondamental  sur  le(juel  s'«p- 

.'(I  puient  les  conclusions  de  ce  travail  est  le  suivant  : 

Les  dérivés  alcoylés  hi  et  Iriaminés  du  triphénylcarbinol,  s'unis- 
sent directenu^nt  à  l'iodure  de  méthyle,  même  à  froid  et  en  jnv- 
sence  d'une  grande  (juanlilé  d'eau. 

L'iodure  de  méthyle  sature  l'azote  de  ces  composés  et  les  trans- 
forme en  dérivés  iodammoniés,  dont  la  quantité  peut  être  dosée 


« 
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îilcalimélriqueineiit  apivs  leur  transformation  en  «lérivés  hydpoxy- 
aninionus. 

La  prt^once  d'acides  ilans  la  dissolution  aqueuse  ralentit  la  rt^ac- 
lion  mais  no  riMnpècIie  pas.  En  oITet,  la  solution  aqueuse  des 
fuchsines  correspondant  aux  carhinols,  se  comporte  comme  ces 
derni(»i*s.  Il  se  forme  le  dérivé  iodoannnonié  du  carbinol. 

L'rlém«^nl  élt'clro  néj^atif  de  la  fuchsine  se  retrouve  dans  la 
liipienr  muis  forme  iThydracide. 

Le  hieu  méthylène,  (pii  est  le  chlorhydrate  d*une  thionine 
Hiéthylée  et  aminé  tertiaire  se  comporte  connue  les  fuchsines  :  il 
se  forme  un  dérivé  ammonié  de  la  base  et  Tacide  est  mis  en 
iiherté. 

La  conclusion  immédiate  à  tirer  de  ces  faits,  c*esl  que  C5es  trois 
nuilières  colorantes,  à  Tétat  de  dissolution,  se  trouvent  en  partie 
hydrolysées  en  base»  et  en  acide. 

L'iodure  de  méthyle,  par  son  union  avec  la  première,  en  sup- 
prime la  fonction  basicpie,  (»t  Tacide  reste  libre.  Cette  hydrolyse 
bien  constatée,  il  y  a  lieu  d*en  tenir  compte,  quand  on  étudie  la 
conductibilité  électrique»  des  dissolutions  de  ces  matières  colo- 
rantes. 

Cette  conductibilité  se  trouve  augmentée  par  l'hydrolyse  par- 
tielle, qui  donne  naissance  à  une  certaine  quantité  d'acide  libre. 

Les  expériences  de  M.  Miolati  (1)  sur  ce  sujet,  sont  à  interpréter 
dans  ce  sens,  car  h^s  recherches  exposées  plus  haut,  expliquent 
l)om'(juoi  le  bleu  méthylène  se  comporte  comme  les  fuchsines. 

Le  fait,  constaté,  dt»  Thjdrolyse  (|ui  a  lieu  dans  ces  divers  cas, 
comme  celui  de  la  conductibilité  électrique  comparable,  ne  permet 
cependant  de  tirer  aucune  conclusion  quant  à  la  constitution  de  ces 
diverses  matières  colorantes.  Qu'elles  soient  des  éthers  ou  qu'elle» 
possèdent  la  constitution  des  sels,  l'hydrolyse  peut  avoir  lieu,  ainsi 
que  cela  a  été  prouvé  dans  une  note  précédente  \2). 

(1)  Gazz.  cbim.  Uni.,  t.  25.  i*  partie;  D.  cb.  G.,  t.  28,  p.  169G. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  l.  15,  p.  U58. 
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Page  B&,  ligne  10.  —  Au  tieu  île  : 


Pag«  liât,  ligna  12  en  monUot. 
—         ligne  IS  en  monisnt.  ' 


-  Au  /leu  de  ;  PlO'.P'O",  Un  :  PtO'. 

-  Au  lieu  de  :  P'O'Pl,  lirr  :  P^)^!. 


Page  319,  ligue  k  en 
Page  4S7,  ligne  7  «n 
PagB  S63,  ligne  11.  - 
Page  IIGO,  ligne  1.  • 
Page  1175,  ligne  t.  ■ 
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montant.  —  Au  ^'eu  de  :  thyooyle,  lire  :  ihioork. 

montant.  —  Au  lieu  de  :  Avogrado,  lire  :  Avogadro. 

'  Au  lieu  dfl  -.  alcalcime,  lire  :  analcime. 

'  Au  lieu  de  :  grecnolkite,  lin  :  greeDockile. 

■  Au  lieu  de  :  Emehlino,  lire  :  Ehmckliko. 
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Page  919,  ligne  10.  —  Au  lieu  d»  :  Bonolat,  lire  :  Bohuslav. 

Page  318,  ligne  15  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Nikolionkire,  lire:  Nikoliouki 

—  li[{ne  13  en  montanl.  —  Au  lieu  du  ,-  anog.,  lire  :  auorg, 

—  Vigaa  13  en  monlant.  —  Au  lieu  de  :  Friedriel,  liro  :  Pricdricb. 
Page  *)0,  liftne  13  en  monlanl.  —  Au  Heu  de  :  Ovala,  lire  :  Avala. 

Page  738,  ligne  10  en  monlanl,  —  Au  lieu  de  :  endiomèire,  lire  :  eudiomèl 
Page  9S3,  ligne  10  en  monlant.  —  Au  Ji'mi  de  :  Preundlbr,  lire  :  Fubumdl 
Page  1005,  ligne  5  en  monlant  (i*  col.).  —  Au  Ilea  de  :  acbrodextrïne,  Il 
achroodeïtrino. 


1^  (iénni  :  G.  MASSUN 
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